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Памяти незабываемого мужа 
моего Колотилкина Станислава 
Васильевича, во многом спо¬ 
собствовавшего моей работе, 
посвящаю этот труд 


^ВВЕДЕНИЕ 

В условиях эксплуатации атомных установок на земле, при 
полетах в космос и при других ситуациях материалы подверга¬ 
ются воздействию ионизирующих излучений. Суммарные дозы, 
получаемые материалами, колеблются в широких пределах, зави¬ 
сящих от условий облучения. Так, при космическом полете с Зем¬ 
ли к Марсу для ракеты, работающей на химическом топливе, 
общая продолжительность полета с возвращением на Землю мо¬ 
жет составить 480 суток. В период минимальной солнечной актив¬ 
ности, по оценкам, доза за экраном из алюминия толщиной 
0,1 г/см 2 может составить 400 Гр [1]. Дозы, получаемые материа¬ 
лами при работе энергетических ядерных установок, значитель¬ 
нее. Суммарная доза особенно значительна в центре активной 
зоны реактора. При мощности дозы 2,8- ІО 7 Гр/с она составляет 
1,0- ІО 15 Гр за год [2]. Поэтому возникает необходимость обеспе¬ 
чения надежной работы техники или отдельных узлов механизмов 
в условиях воздействия ионизирующих излучений. Изменение хи¬ 
мических и физических свойств органических веществ, вызван¬ 
ное действием излучений, приводит к нарушению эксплуатацион¬ 
ных свойств. В связи с этим возникает необходимость использо 
вания специальных радиационностойких материалов. Однако по 
техническим причинам из-за условий эксплуатации иногда тре¬ 
буется повышать радиационную стойкость уже имеющихся и ши¬ 
роко применяемых материалов. Этого можно достигнуть введе¬ 
нием в системы определенных добавок (антирадов), ослабляю¬ 
щих последствия воздействия ионизирующих излучений. 

Изучение механизма процессов, происходящих под воздейст¬ 
вием излучения, имеет большое значение, так как позволяет соз¬ 
нательно подходить к подбору защитных веществ для различных 
систем. 

Настоящая работа посвящена изучению действия ионизирую¬ 
щего излучения на углеводороды и углеводородные системы в 
жидком состоянии. Углеводороды и углеводородные системы ши¬ 
роко используются в технике в качестве основы для смазочных 
материалов, жидкостей для гидросистем, теплоносителей и т. д. 
В связи с этим в первой части работы рассмотрены общие вопросы 
воздействия излучения на неполярные, углеводородные системы, 
поведение возникающих при действии излучения электронов, по¬ 
ложительно заряженных частиц, возбужденных молекул, радика- 


лов. Рассмотрены также существующие в настоящее время теоре¬ 
тические представления. Так как радиационно-химические свой¬ 
ства в углеводородах различных классов различны, то во второй 
части работы рассмотрено поведение их типичных представите¬ 
лен. В заключительной части приведены данные, относящиеся к. 
поведению теплоносителей в условиях облучения, а также к по¬ 
вышению радиационной стойкости. Материал книги охватывает 
около девятисот пятидесяти публикаций, однако его нельзя счи¬ 
тать исчерпывающим по отдельным рассматриваемым вопросам. 
Автор книги не ставит перед собой такой задачи, но считает не¬ 
обходимым показать современное состояние вопроса и надеется, 
что рассмотренные процессы, происходящие при радиолизе угле¬ 
водородов, помогут лицам, начинающим работу, понять задачи, 
стоящие в этой области, а людям, работающим в области при¬ 
кладной радиационной химии, сознательнее подходить к подбору 
добавок, могущих повысить радиационную устойчивость, подвер¬ 
гающихся воздействию излучения систем. На различных этапах 
работы в обсуждении принимали участие сотрудники и аспиран¬ 
ты В. И. Пичужкин, М. Ф. Романцев, А. А. Аршакуни, М. Б. Му- 
ратбеков, И. И. Мелехонова, В. М. Бяков и др., которым автор 
приносит свою благодарность. Автор благодарит также А. С. Ко- 
лотилкина за большую помощь при оформлении рукописи. 
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Глава 1 


КЛАССИФИКАЦИЯ РАДИАЦИОННО¬ 
ХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ 


При действии ионизирующего излучения на органические ве¬ 
щества происходят сложные радиационно-химические превраще¬ 
ния, которые слагаются из ряда стадий. Последовательность ста¬ 
дий определяется характеристическими временами элементарных 
процессов. Анализ явлений, наблюдающихся при облучении раз¬ 
нообразных химических систем, удобно проводить с помощью 
классификации, основанной на различиях характеристических вре¬ 
мен, согласно которой возникновение ионов и возбужденных мо¬ 
лекул, т. е. частиц с энергией, превышающей тепловую, принад¬ 
лежит первой, физической стадии; во второй стадии, которую 
можно назвать физико-химической, происходят процессы, приво¬ 
дящие все частицы в термическое равновесие со средой, и, нако¬ 
нец, в третьей, химической стадии взаимодействуют в соответст¬ 
вии с обычными законами кинетики молекулы, свободные ради¬ 
калы и атомы. 

Для радиационной химии характерно, что средняя продолжи¬ 
тельность жизни состояний, соответствующих элементарным про¬ 
цессам, в каждой стадии на несколько порядков больше, чем в 
предшествующей. Некоторые временные характеристики зависят 
от свойств среды, в частности от агрегатного состояния. 

В конденсированной фазе элементарные процессы осложнены 
взаимодействиями между молекулами, изменяются по отношению 
к газовой фазе также параметры ряда вторичных процессов, за¬ 
висящие от плотности среды. 

Существующие в настоящее время методы позволяют иссле¬ 
довать процессы, протекающие с участием заряженных частиц, 
возбужденных молекул и радикалов за время ІО -11 — ІО” 9 с и 
больше. Наряду с прямыми методами широко применяются ме¬ 
тоды химической кинетики, основанные на изучении влияния ак¬ 
цепторов и их концентрации, а также температуры и мощности 
дозы на скорость наблюдаемых процессов. 


1.1. ПЕРВИЧНЫЕ ПРОЦЕССЫ 

Так как в жидкостях, аморфных телах и молекулярных кри¬ 
сталлах взаимодействие между молекулами сравнительно слабое, 
система энергетических уровней не меняется существенно по 
сравнению с газами, и можно считать, что средняя работа иониза¬ 
ции остается близкой к величине, известной для газовой фазы. 


5 







е. время обраТоЕЕш.ГтреЕа ИсЕанЕЕТтся 1 Заряженн0 » частицы, 
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1 . 2 . ВТОРИЧНЫЕ ПРОЦЕССЫ 
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Г зне Р р г е „& 

Во многих случаях только атомы водорода возникающие ппи 
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Общим сокращением времени жизни т на три ? порядка Тсьмя 
мени С пп еШО ’ 4X0 ВреМЯ об Р азования ионов много Меньше вре- 
га "~ спе? 1 (ВРеМЯ РСЛаКСаЦИИ) - и образовавшийся 
дни процессов К и/ Ду уже В0 время физико-химической ста- 
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орая может радикально изменить энергетические эффекты оппр 
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изменения условий захвата электронов. В твердой фазе ГзнГаГ 
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принципиально новые эффекты, вызванные смещением атомов и 

< ИаР )1ТГ И Е еШеТОК • Эт “ процессы особенно активно протекают 
■при 7 де ствии быстрых нейтронов и при определенных условиях 
возможны под действием других видов излучения У ЛЯХ 

Для третьей химической стадии большое значение имеет яя 
медленность диффузии в конденсированной фазе которая напяяѵ 
с уже упомянутым эффектом клетки способствует сохваненЗ 
неоднородного распределения в пространстве химически ак?ив 
ных продуктов. Это приводит к необходимости применять в пялЕ 
случаев закономерности не обычной химической кинетшш ѵгзІТ 
той для однородных систем я пигЮКсо, ах » * ѵип еіики, разви- 

щейся на уче? строения Треков в Ф и !^. шттш «- «"ираю- 
трудкенность диффузии в тверпой енен,,я во времени. За- 

сти определенного температурного режимя РИВ в ДИТ К не °бходішо- 
статочную подвижность раішалов Г* ’ ° 6к ™™=зю ш его до- 

каль| М «заж)рож І еніГ» ЛІ т Ради- 

Й- м^ТиГл/мн^ГГиГ» 

вторичными. Приходится олнако п МИ " молек У лами являются 
НИИ. в которых злемштар^Г ч^ Р цГвз а а Т 1одейст "“ Х Р Г" 
зовавшимися стабильным!, продукт™ радГлшв' яТ' ' ° бра ‘ 
ными молекулами. С этой тпи™ во!! Р адиолиз а, а не с исход- 

Ции, протекающие в третьей стадіи^ ле^т^* 1 ХІШИЧеские Р еак * 
ричные превращения. Д ’ делятся на первичные и вто- 

с ге „ Р „ аС „ С з7Г„я б Г В Г Р0бН0 Процессы - происходящие при дей- 
лим происсам замелев, я' ПРИ ”° М кой "“ виимаине „е- 
—тройных па^ирГ ДЕЙТ /ен^Г^Г"™ 




Глава 2 


ЗАМЕДЛЕНИЕ ЭЛЕКТРОНОВ 
И ОБРАЗОВАНИЕ ИОН-ЭЛЕКТРОННЫХ 
ПАР 

2.1. СТРУКТУРА ТРЕКА 
ИОНИЗИРУЮЩЕЙ ЧАСТИЦЫ 

Неоднородность распределения потерь энергии ионизирующи¬ 
ми частицами в веществе является характерной особенностью ра¬ 
диационно-химических процессов. Различие воздействия разных 
видов ионизирующего излучения проявляется в пространствен¬ 
ном распределении энергетических потерь, которые характеризу¬ 
ются величиной потери энергии на единицу длины пути ионизи¬ 
рующей частицы — линейная передача энергии (ЛПЭ). 

В большинстве экспериментальных работ по излучению радиа¬ 
ционно-химических процессов используют излучение с малой 
ЛПЭ: рентгеновское излучение, у-лучи 60 Со и высокоэнергетичные 
электроны. При энергии у-квантов ~ 1 МэВ основным первичным 
процессом является комптоновское рассеяние, в результате кото¬ 
рого в облучаемом веществе появляются быстрые электроны. 
Комптоновский эффект, в отличие от внешнего облучения высоко- 
энергетичными электронами, приводит к более равномерному 
облучению вещества, создавая как бы распределенные в объеме 
источники электронов. 

Таким образом, независимо от природы первичного излучения 
основными частицами, производящими радиационно-химические 
эффекты, являются быстрые электроны. В процессе ионизации 
среды количество их резко возрастает. В равновесном состоянии 
в среде электроны имеют энергию, начиная от начальной и до 
энергии, много меньшей энергии ионизации молекул [1]. При об¬ 
лучении монохроматическими электронами большой энергии рав¬ 
новесный дифференциальный спектр электронов, согласно Фано 
[2], описывается выражением 

0(Е)=А(І+Е)-*, 

где Е энергия электронов; I — потенциал ионизации молекул 
вещества; 2 — параметр, уменьшающийся с увеличением Е: для 
малых Е г^З, при Е^>1 г приближается к 2. Из приведенной фор¬ 
мулы следует, что в равновесии наибольшее количество электро¬ 
нов обладает низкими энергиями. 

При взаимодействии излучения с веществом большая часть 
вторичных электронов, образующихся в результате ионизации 
среды, имеет благодаря своей сравнительно низкой энергии до¬ 
вольно малый пробег и поэтому производит ионизацию и возбуж¬ 
дение в непосредственной близости от места своего образования. 
Изучение структуры трека в случае ионизирующего излучения с 


малой (у- и рентгеновское излучение, быстрые электроны) 

привело к ѣьіводу о том, что основная часть активных частиц со¬ 
средоточена) в шпорах — микрообластях, содержащих одну или 
несколько "Пар ионов, радикалов и возбужденных молекул [3—5]. 

Примем среднюю потерю энергии в конденсированной фазе! 
равной 60 эВ [6], и средний размер шпоры будем считать вели¬ 
чиной порядка пробега электрона с этой энергией. В воде, со¬ 
гласно приводимой в работе [5] зависимости «пробег — энергия», 
энергии 60 эВ соответствует пробег 1,0 нм. Учитывая, что элек¬ 
трон может возбуждать и ионизировать молекулы вдали от тре¬ 
ка (в скользящих столкновениях), средний линейный размер 
шпоры можно принять равным 2,0 нм [7]. В начальном участке 
трека быстрого электрона расстояние между шпорами намного 
превосходит их размеры; на конечном участке трека шпоры сли¬ 
ваются, образуя цилиндрическую колонку [8]. Если считать сред- 1 
нюю энергию шпоры равной 60 эВ для электрона с энергией 
1 МэВ и ЛПЭ порядка 0,002 эВ/нм, то среднее расстояние между 
шпорами составит 300 нм. При ЛПЭ 0,4 эВ/нм оно становится 
равным 1,5 нм, т. е. шпоры сливаются в сплошной цилиндрический 

В первом приближении можно принять [9], что треки частиц 
с различной ионизирующей способностью отличаются лишь соот¬ 
ношением между количеством активных частиц, возникающих в 
участках, которые состоят из изолированных сферических шпор, 
и в цилиндрических участках. Например, в случае быстрых элек¬ 
тронов с энергией 1 МэВ в воде около 80% радикалов возникают 
в изолированных шпорах; для а-частиц — картина обратная [10]. 
Согласно классификации Мозумдера и Маги, в работах которых 
детально развита энергетическая модель трека быстрого элек¬ 
трона [3 5], энергия, рассеиваемая быстрым электроном вдоль 

трека, идет на образование шпор с затратой энергии 6—100 эВ, 
так называемых блоков — 100—500 эВ и коротких треков — в 
диапазоне 500—5000 эВ. Мозумдер и Маги рассчитали распре¬ 
деление энергии между трековыми образованиями в широком ин¬ 
тервале энергий первичного электрона. С ростом энергии первич¬ 
ного электрона доля энергии, расходуемая на образование изо¬ 
лированных шпор, растет и соответственно уменьшается доля 
энергии, приходящаяся на блобы и короткие треки. Для первич¬ 
ного электрона с энергией 7 кэВ распределение энергии между 
изолированными шпорами (<2„ 3 ), блобами (<Э бл ) и короткими 
треками (С?т) выглядит следующим образом: 15:6:79. Для элек¬ 
трона с энергией 1 МэВ это соотношение меняется: 


Ѵиз : Ѵбл : (Л = 67 : II : 22. 


Сантар и Беднар [11], еще более детализировав структуру 
трека и учитывая полный спектр деградации вторичных электро¬ 
нов, пришли в случае первичного электрона с энергией 1 МэВ 
образо К след У ющем У распределению энергии между трековыми 
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<3из: <2бл : (2т = 61,4 : 26,4 : 12.2. 

Таким образом, при воздействии у-излучения на вещество, как 
и быстрых электронов, основная доля энергии расходуется на об¬ 
разование изолированных шпор. 

2.2. ТЕРМАЛИЗАЦИЯ 
ВТОРИЧНЫХ ЭЛЕКТРОНОВ 

При действии ионизирующего излучения на то или иное ве¬ 
щество образовавшийся вторичный электрон, испытав ряд столк¬ 
новений с молекулами среды, термализуется (уменьшает свою 
начальную кинетическую энергию до тепловой). За время порядка 
ІО- 16 —10~ 15 с он теряет свою энергию на ионизацию и возбуж¬ 
дение [12]. При этом энергия его становится меньше величины, 
соответствующей низшему потенциалу возбуждения среды. Элек¬ 
троны с энергией, меньшей этого потенциала, но превышающей 
тепловую энергию среды, названы Платцманом [13] электронами 
«недовозбуждения». Далее электрон теряет энергию на внутри¬ 
молекулярные колебания. Пороговая энергия для возбуждения 
таких колебаний лежит в пределах 0,1—0,15 эВ. Электроны с 
энергией, меньшей или равной пороговой энергии, но превышаю¬ 
щей тепловую энергию среды, часто называют надтепловыми, или 
«субколебательными» [14]. Переход электрона недовозбуждения 
в надтепловой, по мнению Маги [15], осуществляется за ІО -13 — 
ІО -14 с. Субколебательные электроны со сравнительно малой ве¬ 
роятностью возбуждают коллективные межмолекулярные колеба¬ 
ния молекул среды. В неполярных жидкостях этот процесс про¬ 
текает преимущественно по механизму упругого рассеяния [14]. 

2.3. ПОТЕНЦИАЛ ИОНИЗАЦИИ 
УГЛЕВОДОРОДОВ 
В ЖИДКОИ ФАЗЕ 

При рассмотрении радиолиза углеводородов в жидкой фазе, 
так же как и других органических соединений, часто при расчете 
энергетических состояний используют значения ионизационных 
потенциалов, полученные для газовой фазы. Однако использова¬ 
ние газофазных значений может привести к ложным значениям 
величин. Полученные в последнее время [16] методом фотопрово¬ 
димости значения потенциалов ионизации для жидких 2,2-диме- 
тилбутана и 2,2,4-триметилпентана оказались ниже на ~1,5 эВ, 
чем для газовой фазы. На рис. 2.1 показана зависимость фото¬ 
тока от длины волны освещающего света. В табл. 2.1 приведены 
значения потенциалов ионизации для газовой и жидкой фаз, уров¬ 
ня электронной проводимости, энергии поляризации положитель¬ 
ного иона и радиуса положительного иона. Энергию фотоиониза¬ 
ции в жидкой фазе определяют по уравнению 

І 1 = ІР 8+ Ѵ 0 +Р+ , (2.1) 
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Таблица 2.1 


Значения потенциалов ионизации для газовой и жидкой фаз, 
уровня электронной проводимости, энергии поляризации положительного иона 
н радиуса положительного иона для алканов 


Соединение 

І ѵ эВ 

«V эВ 

АІ, эВ 

Ѵ 0 .эВ 

ЭВ 

Г _|_» НМ 

2,2-Диметил- 

бутак 

2,2,4-Триме- 

тилпентан 

8,49 ±0,05 

10,06 

1,57 ±0,05 

—0,25 

—1,32 

0,25 

8,38 ±0,05 

9,86 

1,48 ±0,05 

—0,15 

— 1,33 

0,26 




Рис. 2.1. Зависимость фотопро¬ 
водимости 2,2-диметилбутана 
от длины волны света 

Рис. 2.2. Зависимость кванто¬ 
вого выхода флуоресценции в 
транс -декалине от энергии 
кванта света: 1 — данные ра¬ 
боты [42]; 2 — транс- дека¬ 

лии в присутствии 0,02 М 
5РбѴ 3 — данные работы [18] 


где ІРц — потенциал ионизации алкана в газовой фазе; Ѵ 0 — 
энергия уровня электронной проводимости; Р+ — энергия поля¬ 
ризации положительного иона. Р+ может быть получена из урав¬ 
нения Борна; 



где г+ — радиус положительного иона; е — элементарный заряд 
электрона; е С т — статическая диэлектрическая постоянная. Ранее 
опубликованные Холройдом и Расселом [17] данные для г+ хоро¬ 
шо согласуются с данными табл. 2.1: для 2,2-диметилбутана 
г + =0,211 нм, а для 2,2,4-триметилпентана г+=0,236 нм. 

В работе [18] приведены значения потенциалов ионизации для 
жидких нормальных и циклических углеводородов. Они равны для 
я-дентана 8,9; я-гексана — 8,8; я-октана — 8,5; н-декана 
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8,3 эВ. Для циклопентана и циклогексана І х равны 8,7 и 8,4 эВ 
соответственно. Изучение влияния акцептора электронов 5Р 6 на 
квантовый выход флуоресценции показало, что акцептор электро¬ 
нов начинает оказывать влияние при энергиях, близких к значе¬ 
нию потенциала ионизации в газовой фазе, т. е., для того чтобы 
возникшие родительский нон и электрон разошлись, необходима 
энергия —1,5 эВ. На рис. 2.2 в качестве примера приведена зави¬ 
симость квантового выхода флуоресценции от энергии облучаю¬ 
щих транс -декалин квантов света. 


2.4. РАЗДЕЛЬНЫЕ ИОН-ЭЛЕКТРОННЫЕ ПАРЫ 
В РАДИОЛИЗЕ ЖИДКОСТЕЙ 


Наряду с электронами при раднолнзе всегда возникают поло¬ 
жительно заряженные частицы. Если вторичный электрон в про¬ 
цессе торможения успевает уйти из сферы действия кулоновского 
поля материнского иона, то он может захватываться молекулами 
среды. Выход таких электронов может быть сравнительно высо¬ 


та б л и ц а 


Выходы раздельных ионных пар 
в облученных жидкостях 
при 293—298 К 


2.2 


Жидкость 


Вода, содержащая 
0,1 М Н+ 
и 0,22 М А 2 О 
Нейтральная вода 
Метанол 
Этанол 
к-Бутаиол 
Г ексаметилфосфор- 
триамид 

Диэтиловый эфир 

я-Пентаи 

Изопентан 

Неопентан 

Циклопентан 

яТексан 

З-Метилпентан 

2.3- Днметилбутан 
2,2-Диметилбутан 
Гексен-1 
Циклогексан 
Циклогексен 
Мети лциклогекс а н 
Бензол 
я-Октан 
Изооктан 

1.4- Диоксан 

ссц 


С, ион/100 эВ 


5,1 [33] 


2,7—2,9 [19,34] 
1,05—2,0 [35,36] 
1,05—1,7 [35—39] 
0,58 [40] 

1.2 [40] 

0,19—0,35 [20,41] 
0,12—0,145 [20,42] 
0,17 [20] 

0,81—0,86 [20, 42] 
0,155 [20] 
0,11—0,131 [20, 42] 
0,146 [20] 

0,192 [20] 

0,30—0,40 [20,42] 
0,062 [20] 

0„11—0,148 [20,42] 
0,150 [20] 

0,120 [31] 

0,053 [20] 

0,124 [20] 

0,332 [20] 

0,038—0,046 [20,42] 
0,096 [20] 


ким. В противном случае 
электрон по истечении не¬ 
которого времени при¬ 
тягивается назад к поло¬ 
жительному иону, образуя 
возбужденную молекулу. 
Нельзя исключить из рас¬ 
смотрения и промежуточ¬ 
ное состояние, когда элек¬ 
трон и положительный 
ион разделены значитель¬ 
ным расстоянием, но как 
бы соединены кулонов¬ 
ским взаимодействием, 
образуя связанную ион¬ 
ную пару (М+... ё). Такое 
образование, являясь 
электронейтральной час¬ 
тицей, характеризуется 
специфическими свойст¬ 
вами и вполне определен¬ 
ным временем жизни 

[19] . 

Эксперименты, прове¬ 
денные различными ис¬ 
следователями, по изуче¬ 
нию наведенной излуче¬ 
нием электропроводности 

[20] , анализу конечных 
продуктов [21] и импуль¬ 
сному радиолизу [22] в 


углеводородах убедительно показали, что только небольшая доля 
ионов может рассматриваться как свободные, т. е. ионы, избежав¬ 
шие притяжения кулоновского поля их партнеров и гомогенно 
расположенные в среде. Процессы с участием таких электронов 
и ионов описываются классическими методами кинетики [23]. 

Радиационно-химические выходы электронов, избежавших ги¬ 
бели в шпорах (точнее — выходы раздельных ионных пар или 
выходы свободных ионов), сильно зависят от природы облучае¬ 
мой жидкости. Теоретически возможность образования свободных 
ионов рассматривалась в ряде работ [24—27]. Отметим кратко 
лишь зависимость этих выходов от полярности жидкости. Из дан¬ 
ных табл. 2.2 следует, что строгой корреляции между полярностью 
жидкости и выходом свободных ионов не существует. Можно толь¬ 
ко сказать, что выходы этих ионов, как правило, выше в полярных 
жидкостях, чем в неполярных. 

Для неполярных жидкостей наблюдается существенная зави¬ 
симость выходов от структуры молекул. Для сферических молекул 
(типа неопентана, изооктана) выход гораздо выше, чем для ли¬ 
нейных молекул (типа н- гексана). Тевари и Фримен [28] объяс¬ 
нили это явление тем, что в неполярных жидкостях этот выход 
сильно зависит от вероятности образования низкоэнергетическими 
электронами локализованных состояний — чем больше эта веро¬ 
ятность, тем ниже выход. 

В случае сферических молекул [28] вероятность возникнове¬ 
ния локализованных электронов меньше, чем для молекул линей¬ 
ного строения. В отсутствие локализации электрон дальше уходит 
•от положительного иона, что и обусловливает более высокий выход. 
Выход наибольший (~5 ион/100 эВ) для жидкого аргона (87 К), 
в котором локализованные состояния вообще отсутствуют [28, 29]. 

2.5. РАДИАЦИОННО-ХИМИЧЕСКИЕ 
РЕАКЦИИ В ЖИДКОСТЯХ 

При построении кинетических моделей учитывается то обстоя¬ 
тельство, что даже незначительных концентраций растворенного 
вещества достаточно, чтобы предотвратить встречи заряженных 
частиц из разных треков и, таким образом, рассматривать каж¬ 
дый трек как изолированную систему. Поэтому при не слишком 
больших мощностях дозы, которые наиболее часто применяются 
в радиационно-химических исследованиях, когда треки простран¬ 
ственно не перекрываются, превращения в облучаемой среде пред¬ 
ставляют собой сумму эффектов, производимых каждой ионизи¬ 
рующей частицей отдельно, а для у-лучей и быстрых электронов 
суммарное превращение складывается из независимых эффектов, 
протекающих в отдельных шпорах. Это обстоятельство позволяет 
при количественной формулировке той или иной модели для слу¬ 
чая у-радиолиза рассматривать изолированные сферические шпо¬ 
ры, а для случая радиолиза под действием излучения с большой 
ЛПЭ — изолированные цилиндрические треки [3, 8, 9]. 
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"РН радиолизе жидких углеводородов и других сред с низкой 
т Р ическои постоянной большинство вторичных электронов 
термализуется на достаточно коротких расстояниях (г) от ітоло- 

сТвГ Ь бГьпГг Г9яГ о ОТОрЫХ энергия ооновского взаимодей- 
кТ [23] ‘ Эт ° означает > что г<Гс так называемого 
радиуса Онзагера: 



стотияя ь Р0На ’ 6ст ~ статическая диэлектрическая по¬ 

стоянная среды, к — постоянная Больцмана; Т — абсолютная 

емпература. Поэтому при построении моделей в таких средах учи¬ 
тывают конкуренцию между действием случайных тепловых сил 
и сил кулоновского взаимодействия между зарядами. 

углеводородах подавляющая часть ионов, образованных из¬ 
лучением, существует в виде ионных пар, «охлопывающихся» из- 
за сильного локального кулоновского взаимодействия через очень 
короткое время. Поэтому, чтобы избежать рассмотрения сложной 
динамики системы более чем с двумя носителями заряда, удобно 
формально учитывать только шпоры, содержащие после некото¬ 
рое времени изолированные ионные пары (при 10— 11 10 12 с) 

По оценкам, проведенным Сантаром и Беднаром [29] в слу¬ 
чае первичного электрона с энергией 1 МэВ в углеводородной 
среде доля изолированных шпор с одной ионной парой составляет 

/о, в то время как только ~12% шпор включают более чем: 
один случаи ионизации. 

Так как рекомбинация ионов в парах происходит очень быст¬ 
ро, то реакция их с растворенным веществом будет иметь место 
лишь в том случае, если константа скорости взаимодействия ак¬ 
цептора с заряженной частицей и его концентрация будут доста¬ 
точно велики, чтобы конкурировать с рекомбинацией [30]. Кине¬ 
тика реакции таких ионных пар довольно сложна, так как время 
жизни ионов зависит от начального разделяющего расстояния, на 

котором термализуется электрон от исходного положительного 
ионэ. 

Вначале рассмотрим поведение свободных электронов, поло¬ 
жительно заряженных частиц, возбужденных состояний, а затем 
реакции с участием ион-электронных пар, возникающих при ра¬ 
диолизе углеводородов. 
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Глава 3 


ЗАРЯЖЕННЫЕ ЧАСТИЦЫ 
ПРИ РАДИОЛИЗЕ УГЛЕВОДОРОДОВ 


При действий ионизирующего излучения на углеводороды про¬ 
исходит процесс ионизации. Однако долгое время считали что 
время жизни заряженных частиц в углеводородах так мало’ что 
в процессе радиолиза роль их незначительна. В 1963 г. было по¬ 
казано что при радиолизе раствора Ш 3 в циклогексане проис¬ 
ходит образование ЕГО в продуктах радиолиза, в результате реак¬ 
ции передачи протона [1, 2]: н ^ н 

Чикло-С 6 Ні2++К0 3 -^-г{ц/сло-СбНіі+ПОзН+, (3.1) 


Ш 3 Н + + е — 


Ы0 2 ЕГ + 0, 
М0 3 + Н, 


(3.2) 

( 3 . 3 ) 


О + Цикло-СбНі 2 ->ПО + цикло-С 6 Нц. (3.4) 


,°п б і^ И низких концентраций дейтерированного аммиака 
(<б-Ш М) выход ЕШ не зависит от количества введенного в 
систему М4 3 . При повышении концентрации N0, д 0 Ы0~ 2 М 
выход НО растет. Как будет показано позже, низкое значение 
выхода НО и независимость его в области малых концентраций 
объясняются тем, что НО образуется по реакции Ш 3 со свободно 
диффундирующими ионами циклогексана, и выход соответствует 
выходу свободных ионов. Рост выхода НО при повышении кон¬ 
центрации И0 3 свидетельствует о том, что КШ 3 может взаимодей¬ 
ствовать с ионами, подвергающимися парной рекомбинации Ана- 
™ьіе данные были получены при радиолизе растворов 0 2 0 
(Ш М) в циклогексане (3], С 2 Н 5 00 в циклогексане [4] и N0, в 

мвятт™°п еКСаНе Г 51 ' В 1964 г. СколзиСимич Гб] провели иссле¬ 
дование процесса радиолиза циклогексана в присутствии закиси 
азота. Показано, что как и в водных растворах, происходит обра¬ 
зование молекулярного азота. Следовательно, можно сделать вы¬ 
вод, что образование азота обусловлено реакцией закиси азота с 
электронами. В более поздних работах методом импульсного ра¬ 
диолиза были обнаружены положительные и отрицательные ионы 
шфенила и антрацена [7]. В 1963 г. методом электропроводности 
ыло найдено существование свободных электронов и измерены 
выходы раздельных ионных пар в облученных углеводородах [9]. 

* -» ' ■ \ ■ 1- 
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3.1. СВОБОДНЫЕ ЭЛЕКТРОНЫ 
Подвижность электронов 

О существовании в облученных углеводородах более подвиж 
ных, чем ионы, носителей тока сообщалось в работах Тевери и 
Фримена [10], которые наблюдали образование короткоживущих 
носителей тока в жидком неопентане. Использование в более позд¬ 
них работах тщательно очищенных жидких насыщенных углево¬ 
дородов позволило определить подвижность таких носителей тока 
р по времени пролета, ( п р, или расстоянию сі, между электродами: 

іі=а 2 ц„ Р ѵ, (3.5) 

где V — разность потенциалов между электродами. 

Полученные величины р в ІО 2 — ІО 5 раз превосходили подвиж¬ 
ность ионов. Поэтому регистрируемые носители тока были иденти¬ 
фицированы как избыточные (свободные) электроны. Такой вы¬ 
вод подтверждали также результаты исследования тока электро¬ 
нов, фотоинжектированных из металла [11] в «чистые» жидкие 
углеводороды, на основании которых были получены те же самые 
величины р. В табл. 3.1 приведены некоторые из известных дан¬ 
ных для жидкостей при комнатной температуре. Величины р за¬ 
нимают широкий интервал: от 3-10 -6 до 10~ 2 м 2 /В-с и значитель¬ 
но превосходят подвижность сольватированных электронов в по¬ 
лярных жидкостях (ІО -6 —10~ 7 м 2 /В-с) [12—14]. Для всех угле¬ 
водородов, кроме жидкого метана [15], подвижность уменьшается 
с понижением температуры и может быть описана зависимостью 

р=роехр (— Е/кТ). (3.6) 

Значение предэкспоненты постоянно для различных жидкостей и 
составляет р о ~10~ 2 м 2 /Вс [16]. Из табл. 3.1 следует, что р сильна 
зависит от молекулярного строения углеводородов. 

Для н -пентана р=1,5-10 -5 , тогда как для неопентана р— 
—7- 10 _3 м 2 /В-с. Большей величиной подвижности обладают элек¬ 
троны в жидкостях, состоящих из более «сферических» молекул. 
Величина р хорошо коррелирует с энергией, Ѵо, основного состоя¬ 
ния квазисвободного электрона. Сведения о величине Ѵ 0 для не¬ 
полярных жидкостей получены из разности величин выхода элек¬ 
трона из металла в вакуум и в жидкость [18—21, 26, 35, 40—42]: 

Ѵо = фж фв, (3-7) 


где фш — работа выхода электрона из металла в жидкость, ф в — 
работа выхода электрона из металла в вакуум, либо из спектров 
фотоионизации молекул добавки в жидкости и в вакууме [43]. Зна¬ 
чение Ѵ 0 для углеводородов (см. табл. 3.1) находятся в интер¬ 
вале от —0.6 до +0,2 эВ, т. е. значительно выше, чем в поляр¬ 
ных жидкостях. Для воды Ѵо= —1,3 эВ [31]. 


Гитнтмні иіпчм 

библиотек* 

■и. I. Г. Ьемссног* 
г. Свердловск 
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Таблица 3.1 


Ѵо в неполярных молекулярных жидкостях 



Тетраметилсилан 


2,2,4,4-Тетраметил- 
пентан 


Неопентан 


2,2,5,5-Тетраметил- 

гексан 


2,2-Диметилбутан 


2,2,4-Трнметилпен- 

тан 


Цнклоіпентан 


Циклогексан 


3-Мет илпентан 


Толуол 






90 [171 0,018 [17] 


24 [22] 0,064 [22] 




70 [24, 25] 


12 [ 22 ] 



10,9 [17] 0,052 [17] 




7 [17] 


1.1 Ц7] 






0,4 [17] 


0,22 [29,31] 


0,09 [17] 
0,082 [34] 



0,06 [27] 
0,046 [29] 



0.17 [22] 


0,14 [31 
0,18 29 


0,19 [28,32, 
0,16 3 [29] 


—0,61 18] 
—0,62 19] 

—0,55 20]' 
—0,51 21] 


-0,33 [23] 


-0,43 [18,19] 
—0,35 [20] 




—0,15 18] 
—0,18 19] 

—0,14 20] 
—0,19 30] 


0,17 [20] 
0,28 [18] 


0,01 [23] 



—0,14 [26] 


-0,09 [18] 

-0,04 [19] 
-0,16 [35] 
0,2 [ 21 ] 


0,063 [25] 0,15 [25] —0,22 [26] 


к-Декан 


0,038 [29] 0,217 [29] 


-0,18 [35] 
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Продолжение табл З.Т 


к-Пентадекан 


0,03 [36] 0,16 [36] 


Метан 


400 [37,38] 
430 [39] 

0,014 [39] 


-0,007 [391 
0,08 [39] 


0,0 [40] 


0,22 [41] 


Пропан 


0,05 [39] 


0,11 [231 


Оптический спектр электронов 

Оптическое поглощение свободного электрона измерено в об¬ 
ласти 600—2000 нм для жидких углеводородов: пропана при 88 и 
108 К [44], 3-метилгексана при 193 К [45], метилциклогексана при 
160 и 293 К [46]. Во всех случаях 
форм.а спектра поглощения близка 7?,от н .еа. 

к спектру захваченного электрона Ь0 - 

в твердых аморфных углеводородах. . 

Для примера на рис. 3.1 приведены о,8 - ^ 

спектры оптического поглощения У* * 

электрона в жидком пропане и за- о,6 - / 

хваченного электрона в стекле 3-ме- / 

тилпентана при 77 К [47]. Возмож- 0 Л- / \ 5 

ность наблюдения оптического по- ’ \ 

глощения электрона в жидкости 02 ' 

свидетельствует о том, что часть ' 

электронов при временах, больших _!_ і _I_. 

времени регистрации поглощения 800 1200 ібоо 2000 

(>10 -8 с), находится в локализо- Л ,нм 

ванном состоянии. Исследование п ~ 

__...._ Рнс. 3.1. Спектры оптического по- 

ПППВижнПРТН впрігтптіа □ рмопі ѵг. “ 


одвижности электрона в смеси уг- глощеиня электрона: 1 — в жид- 
леводородов (н-гексан — неопентан ком пропане после 2 мкс от на- 
[34], н-гексан — изооктан [48, 49], чала импульса электронов длн- 
метан — этан [50]) указывает на тельностью 1 мкс при 88 К: 2 

__в стекле 3-метилпентана через 

участие в образовании локализован- І0 мкс после конца импульса 

ного состояния электрона несколь- электронов при 77 К ; 3 — в 
ких молекул. Значительный диполь- стекле 3-метилпентаиа после 
ный момент отдельных С—Н-Связей 1 мкс от конца импульса электро- 
СО, 4 Дебая) [51] позволяет предпо- Н0В При 

ложить, что электрон локализуется 

благодаря «определенной комбинации вращательных фаз соседних 
молекул» [17]. Электрон «чувствует» нескомпенсированные С—Н- 
диполи окружающих молекул [52, 53]. Ориентация этих диполей,. 


в стекле 3-метилпентана через 
10 мкс после конца импульса 
электронов при 77 К; 3 — в 
стекле 3-метнлпентаиа после 
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сп?ктпГпо 7 ппГГ еННа 33 наблюдаем ый «синий» сдвиг во времени 
спектра поглощения захваченного электрона в твердых углеводо¬ 
родах при низких температурах (см. рис 3.1). Р углеводо 

Реакции электронов 

„о ! 7 Г оп „ исании кинетики рекомбинации рассматривают несколь¬ 
ко моделей переноса электрона в жидких алканах Наиболее час- 

Т4-^° Л П УЮТ ^ РаВН0ВеСНуЮ « лов У шечн У ю» модель [16, 26 29. 35 
061 . В этой модели предполагаются два состояния электпоня- 
уловленное (локализованное), в котором электрон находится 
большую часть времени, и квазисвободное, в котором электпон 

Де То“ аН И “ ОЖеТ бЫТЬ описан в терминах квазичастицы. 
Локализованный электрон имеет характерный спектр поглоше- 

трона ™ 900 “ І90 ° ™Д° б «ый спектру захваченного^ эл^к- 
рона в твердых алканах, и подвижность р, близкую к подвиж¬ 
ности ионов (10 7 м 2 /В• с) [35, 62-64]. Считается что локПизі 
ним ЭЛектрона происходит в межмолекулярных полостях со сред- 

™2 Р ,в іи [і“б5. л ед шки ” " сред,1ей глуб,,ной лову ™ 

гя ?~?1Ч т - ТЬЮ элект Р°" а в квазисвободном состоянии являет- 

Р^мая полвижно ЫСОКаЯ ПОДВИЖНОСТЬ РОрдрейф (Рдрейф - изме- 
Е ПТ п электрона во внешнем электрическом поле; 

° * 6 . 2 .). Величина р 0 в алканах составляет (1,0—1,7) X 

Таблица 3.2 

ыход свободных ионов, величины подвижности электронов и констант 
скорости ион-электронной рекомбинации 


Углеводород 


С си . ион/100 эВ 


и-Пентан 
н-Гексан 


«-Гептан 

Циклогексан 

2,2,4-Триметилпен- 

тан 

Неопентан 


0,131—0,124 

0,148—0,150 


0,332і — 0,390 
0,86—1,1 


Ч^:Г 


0,14 

0,07—0,08 


5,1—6,6 [27] 
60±3 [581 


К м _1 .г _1 
'рек' 11 с 


7,9- ІО 13 [341 
(7,1 ±0,8) -ІО 13 [57] 
4.7- ІО 13 [34] 

6,0- ІО 13 [58] 
(6±1).Ю 13 [59] 

4-ІО 13 [58] 

(2,0 ±0,7) • 10 м [601 
2,0- 10 й [581 
(1,93+0,14) -Юн [59] 
(4,2+ 0,8) ■ ІО 15 [61] 

(2,8+0,3). 10 16 [58] 


с > тип,ть М 0 / ОД С ’ГП° м 2 Ц 'й НКЭМ Яковлева и СОТ Р- [33, 67], и может до¬ 
та [54] 0,05 0Л /В ' С для Р яда соединений, по данным Шмид- 

ТП ^Л Д У локаЛи зованным и квазисвободным состояниями элек- 
Р ‘ существует равновесие, зависящее от молекулярной струк- 
УрВ углеводорода, температуры, фазового состояния. Влияние 
факторов обусловлено разной вероятностью пребывания 
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электрона в квазисвободном (или локализованном) состоянии и 
связано с природой, количеством и характером поведения (т е. 
флуктуациями) ловушек в углеводороде [28, 33, 34, 64, 67—69]! 
Измеренные константы скорости парной рекомбинации (/Срек) в 
жидких алканах значительно превышают теоретическую величину 
константы скорости самых быстрых реакций, определяемую чис¬ 
лом в&треч реагирующих частиц (диффузионная кинетика) с уче¬ 
том и*, кулоновского взаимодействия (/С ДИ ф<Ю 12 М-^с- 1 ) [63]. 
В равновесной модели эти результаты рассматриваются как след- 
ствифсуіцествования двух состояний электрона [33, 68]. Энергия, 
выделяющаяся при рекомбинации ион-электронной пары, меньше’ 
потенциала ионизации молекулы на величину 

<2 = В'-|-1/ + - 1 М- > (3.8) 

е С т^ 

где Е ~ глубина ловушки, удерживающей электрон: V — сумма 
энергий поляризации растворителя катионом и электроном; 
14,4/естГ кулоновская энергия (в эВ) взаимодействия зарядов, 
находящихся на расстоянии г (в нм) друг от друга; е Ст — ди¬ 
электрическая постоянная среды. 

Реакция электрона с акцептором может конкурировать с пер¬ 
вичной ион-электронной рекомбинацией, если константа скорости 
взаимодействия электронов с акцептором достаточно велика и 
концентрация акцептора будет высокой. Величина Как (табл. 3 . 3 ) 
для многих исследованных акцепторов в жидких алканах превы¬ 
шает константы скорости известных диффузионно-контролируемых 
реакций и аналогично /Срок (см. табл. 3.2) зависит от свойств 
электрона в облучаемой жидкости. 

В работе [70] рассмотрена кинетика реакции захвата свобод¬ 
ного электрона нейтральной молекулой акцептора в жидкостях, 
в которых избыточный электрон основное время проводит в ло¬ 
кализованном состоянии. Предполагается туннельный механизм 
захвата акцептором локализованного электрона. Для описания 
кинетики сближения с молекулой акцептора использована мо¬ 
дель случайных блужданий электронов в результате стохастиче¬ 
ских прыжков между локализованными состояниями. 

Исследование температурной зависимости реакций электрон — 
акцептор в н-гексане, циклогексане, циклопентане, изооктане и 
других алканах [28, 33, 34, 49] показало, что Как растет с увели¬ 
чением подвижности электрона. В температурном интервале 180— 
300 К энергия активации константы скорости реакции электрона 
с кислородом равна 10,6±0,96 кДж/моль в н-гексане и 
5,8±0,1 кДж/моль в изооктане [71] и близка энергии активации 
подвижности электрона в гексане (18,3 кДж/моль) [67] и изоокта¬ 
не ( 0 , 6 кДж/моль) [27].Для бифенила в н-гексане в том же интер¬ 
вале температур Д аК т~27 кДж/моль, а в изооктане ~2 кДж/моль 
[72]. 

В соответствии с равновесной моделью наблюдаемые значения 
Дакт характеризуют смещение равновесия между локализованным 
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Таблица 3.3 

Константы скорости реакций электронов с акцепторами 



Продолжение табл 3.3 


2 I з 

0 2 
$Р 6 

беизохиион 
бифеиил 
С 2 Н 5 Вг 

ССЦ 

N„0 

бифенил 
бекэохиион 

и квазисвободным состояниями электрона при изменении темпера¬ 
туры жидкости. Из рассмотрения зависимости Как от ц ДРе йф сле¬ 
дует, что для растворов бифенила в гексане Как пропорциональна 
Цдрейф, тогда как в изооктане Как пропорциональна р°' 2 ДР ейф [72]. 
Различия в зависимости Как от подвижности связывают с разной 
природой реакции электрона с акцепторами в этих раствори¬ 
телях. 

Баксендейл с сотр. [76] получили, что значения Как в н-гек- 
сане для различных акцепторов близки между собой и характе¬ 
ризуются одинаковой зависимостью от температуры, тогда как 
в изооктане значения Как больше, чем в гексане, и имеют разную 
зависимость от температуры для разных акцепторов. Названные 
авторы [76] считают, что природа реакций электрона с акцептором 
в н-гексане и изооктане различна. 

Исследование состава смесей (н-гексан — неопентан и н-гек- 
саи — изооктан) на реакцию электрон — акцептор в широком 
интервале мольного содержания к-гексана в смеси показало, что 
Как (где Ак — ССЦ, бифенил) линейно зависит от ц°' 5 ДГ ейф, умень¬ 
шаясь с увеличением мольной фракции н- гексана. Эти результаты 
связаны со структурной особенностью жидкостей, т. е. с измене¬ 
нием вероятности локализованного и квазисвободного состояния 
электрона [72, 77]. Наблюдаемые различия связываются с раз¬ 
ными состояниями электрона, реагирующего с акцептором. В жид¬ 
ких алканах с подвижностью электронов ц дре йф<1 • ІО -4 м 2 /В-с 
(линейные алканы и циклоалканы) электрон при взаимодействии 
с акцептором находится в локализованном состоянии, в углево¬ 
дородах с подвижностью электрона ЦдрейФ^І ■ Ю~ 4 м 2 /В-с (изо¬ 
алканы) вклад в реакцию захвата дают электроны в локализо¬ 
ванном и квазисвободном состояниях, тогда как при значениях 
М ДР ейф^Ю _2 м 2 /В-с (сильноразветвленные структуры) электрон, 
по-видимому, при взаимодействии с акцептором, находится в ква¬ 
зисвободном состоянии [28, 63, 66, 71, 76, 78]. 

Все приведенные данные относятся к взаимодействию электро¬ 
нов с акцепторами в низшем синглетном (основном) состоянии. 
В работе [79] был изучен захват свободного (избыточного) элек¬ 
трона в жидком изооктане молекулой антрацена в триплетном 


1,2- ІО 12 [34] 

19.8- ІО 12 [28] 

3,9-10“ [73] 
(1,3±0,4) • ІО 13 [49] 
6,5- ІО 12 [34] 

5,МО 12 [28] 
(1,4±0,5)-10 13 [49] 
(0,9±0,3) • ІО 13 [28] 
(1,1 ±0,5) -ІО 13 [49] 

1.8- ІО 13 [73] 


1 

Неопеитан 

Диметилбутаи 

2,2,6-Триметил- 

лентаи 
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состоянии. Полученные константы скорости взаимодействия близки 
к ранее полученным константам: 

Как(Т) = Как(8) ( 1 ± 0,2), 

где /Сак(г) константа скорости реакции электрона с акцепто¬ 
ром, молекулы которого находятся в триплетном состоянии- 
Лак( 5) — константа скорости реакции с акцептором в синглетном 
состоянии. Таким образом, встреча электрона с акцептором при 
любых спиновых состояниях приводит к гибели свободных элек¬ 
тронов в изооктане. 


3.2. СВОБОДНЫЕ 

ПОЛОЖИТЕЛЬНО ЗАРЯЖЕННЫЕ 
ЧАСТИЦЫ 

При действии ионизирующего излучения на предельные угле- • 
водороды одновременно с электронами происходит образование 
положительно заряженных частиц. Носителями положительного 

г«п РЯ о, а і п° ГуТ 6ЫТЬ мат еР™ский ион КН-+ или подвижная дырка 
іец оі]. В пользу первичного образования подвижной дырки гово¬ 
рят данные по подвижности носителя положительного заряда 
электрона и иона. В табл. 3.4 приведены соответствующие данные 
для я-гептана, я-декана, циклогексана, декалина. 


Таблица 3.4 

Подвижность заряженных частиц в углеводородах 



Время жизни быстродвижущейся положительной дырки в цик¬ 
логексане составляет ~10~ 8 с, в я-гептане и н-декане время жиз¬ 
ни равно -10 с. На основании имеющихся данных в настоящее 
время можно представить первичное действие излучения в сле¬ 
дующем виде: 


КН — НН*, ё, 0, (3.9) 

0+ё-^КН*. (З.Ю) 

0 + КН->КН+, (З.П) 

ё+КН + ^КН*. (3.12) 
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Возбужденные молекулы КН* могут разрушаться, диссоциировать 
и высвечивать энергию (в том числе в форме квантов света). 


Оптический спектр положительно заряженной частицы 


Облучение алканов импульсом электронов при комнатной и бо¬ 
лее низких температурах приводит к появлению полос поглоще¬ 
ния между 400 и 1000 нм [80]. Оптический спектр промежуточной 
частицы, измеренный немедленно после 8 наносекундного элек¬ 
тронного импульса в различных алканах, показан на рис. 3.2. До¬ 


бавка акцептора электронов при¬ 
водит к более яркому проявле¬ 
нию поглощения. Добавка же 
акцепторов катионов, таких, как 
амины, олефины и ароматические 
углеводороды, уменьшает оптиче¬ 
ское поглощение. В табл. 3.5 при¬ 
ведены спектральные параметры 
катион-радикалов, наблюдающие¬ 
ся для ряда я-алканов и цикло¬ 
алканов. 

Определенная зависимость 
длины волны в максимуме от ве¬ 
личины ионизационного потенци¬ 
ала алкана в интервале от 9,6 эВ 
для декалина до 10,5 эВ для цик¬ 
логексана не получена (значения 
потенциалов ионизации в газовой 
фазе). В случае добавки бифе¬ 
нила в концентрации 3-10 -4 М 
в изооктан, содержащий 0,3 М 
ССЦ, появляется хорошо извест¬ 
ное поглощение катион-радикала 
бифенила при 700 нм, интенсив¬ 
ность поглощения при 480 нм по¬ 
нижается. Подобные эффекты на¬ 
блюдались для других алканов, 
когда в углеводород добавляли 



400 боо 800 

Яг нм 


Рис. 3.2. Влияние ССЦ на спектр 
промежуточных частиц: а) в н- 
гептане: 1 — добавка ІО -4 М 
ССЦ; 2 — насыщение ССЦ; 3 — 
добавка ІО -5 М ССЦ; б) в цик¬ 
логексане: 1 — добавка ІО -4 М 
ССЦ; 2 — добавка ІО -5 М ССЦ 


типичные акцепторы катион-ра¬ 
дикалов. В работе [82] исследовано образование и исчезновение 


катион-радикалов растворенного вещества при импульсном радио¬ 
лизе растворов бифенила, 1-метилстирола, гексена-2, циклогексена 
и 4-изопропенил-1-метилциклогексена в стеклообразных алкано¬ 
вых матрицах (метилциклогексан, триметилгептан). Катион-ради¬ 
калы из акцепторов образуются в быстрых, не контролируемых 
диффузией реакциях электронного переноса. Перенос электрона 


от акцептора к дыркам осуществляется в течение импульса элек¬ 
тронов (10 нс). В алкенах мономерные катион-радикалы димери¬ 
зуются по диффузионно-контролируемой реакции в димеры, 
область оптического поглощения которых находится в красной 
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Таблица 3.5 

Спектральные параметры поглощения катион-радикалов, 
появляющихся в и -алканах и циклоалканах, 
и полосы промежуточных частиц, появляющихся 
в присутствии ССІ 4 при концентрациях выше, чем ІО- 2 М 


Алкан 

Катион-радикал алкана 

Дополнитель¬ 
ная полоса, 
проявляющая¬ 
ся при 

КГ 2 М ссц, 

\іакс' им 

293 К ' Х макс- нм 

твердая 
фаза, 77 К, 

^макс’ и** 

я-Гексаи 

500+20 



я-Гептан 

500±20 

560 

460 + 20 

3-Метилгептан 

400, 600 


460+120 

- 

(плечо) 



я- Декан 

700±30 

740 


Циклопентан 

670±30 


430 + 20 

Циклогексан 

600 (плечо) 


450 + 20 

Метилциклогекс а н 

450 (хвост) 


460 + 20 


части спектра. При импульсном облучении к-гексана, я-гептана и 
их смесей при температуре ниже 243 К также наблюдают погло¬ 
щение. Спектры поглощения при низкой и комнатной темпера¬ 
турах совпадают [83]. 

Перенос положительного заряда 

Рассмотрим реакции промежуточных образований с акцепто¬ 
рами катионов. В жидких алканах, содержащих акцепторы поло¬ 
жительных зарядов, можно наблюдать реакцию передачи заряда 
на растворенное вещество [80]: 

КН'++Ак-±Ак'++КН, (3.13)! 

когда ионизационный потенциал алкана /дн выше, чем таковой 
для растворенного вещества /д к . Кроме того, наблюдается зависи¬ 
мость константы скорости реакции (3.13) от разности газофаз¬ 
ных потенциалов /вн— /дк=А /, при Л/>0. Для алканов такая 
зависимость будет тем ярче, чем ниже ионизационный потенциал 
растворенной добавки, и достигает предела при Д/>1 эВ. Если в 
качестве меры реакционной активности принять концентрацию 
растворенного вещества, необходимую для понижения интенсив¬ 
ности поглощения катион-радикала из растворителя на 50% 
(С50), то можно построить зависимость С50 от Д/, из которой 
может быть вычислена константа скорости реакции Как и пост¬ 
роена зависимость Как от А/. В табл. 3.6, 3.7 и на рис. 3.3 приве¬ 
дены значения А/, С50 и константы скорости реакции передачи 
заряда для растворов в я-гептане и циклогексане. 

Детальное исследование процесса передачи заряда было про¬ 
ведено с бифенилом в качестве акцептора заряда, для предотвра¬ 
щения образования аниона бифенила во всех изучаемых системах 






Таблица 3.6 

Значения С50 и констант скорости передачи заряда для систем, содержащих 
гептан в качестве растворителя 


Раствореняб^вещество 

Л/, эВ 

С50, моль 

К, М -1 *с -1 (коми, т-ра) 

Продукт 

З-Метнлгептан 

0,25 

6-10-* 

(1,3+0,7) • 10® 


Циклогексан 

0,47 

6,5-10-‘ 

(1,1 +0,5) -10® 


Декалин 

0,75 

1,7-10-» 

(1,0+0,5) • 10»° 


Гептен-1 

0,81 

3,4- ІО- 2 

(2,0+0,3) • Ю»° 

м, д 

Бензол 

1,11 

7,0- ІО- 3 

(9+2) -10»° 

д 

Циклогексен 

1 ,41 

8,0-10- 3 

(8+2)-10»° 

д 

Толуол 

1,51 

7,0-10~ 3 

(10+2)-10»° 

д 

Тетраметилэтилен 

1,82 

3,5- ІО- 3 

(1,8+0,2) -10»» 

д 

Бифенил 

2,08 

5,0- ІО- 3 

(1,3+0,7) -10»» 

м 

Т етрам етилбензол 

2,3 

3,5-ІО- 3 

(1,8+0,2) • 10»» 

д 

Триэтиламин 

2,5 

2,0-ІО- 3 

(3.2+0.7) • 10 11 


Пиреи 

3,29 

1,4-ІО- 2 

(5+2) - ІО 10 

м, д 

ТМРД 

3,65 

6,5-ІО- 3 

(1,0±0,4) • 10 11 

м 


Таблица 3.7 

Значения С50 и констант скорости передачи заряда для систем, 
содержащих циклогексан в качестве растворителя 


Растворенное вещество 

Д/, эВ 

Бензол 

0,63 

Бензол-Ц 6 

0,64 

Гексен-2 

0,72 

Циклогексен 

1,00 

Толуол 

1,04 

Тетраметилэтилен 

1,35 

Т етрам етилбензол 

1,83 

Триэтиламин 

2,03 

ТМРД 

3,18 


С50, моль 

К. М 1 с* 1 (коми, т-ра) 

Продукт 

1,5-10-* 

(2,7+0,7)-10»° 

д 

3,0-10-* 

(1,3+0,5) -10*° 

д 

1,4 10-* 

(2,8±0,9)-10»° 

м, д 

1 - іо- 2 

(4, 0 + 1,3) - 10»° 

д 

1,3-10- 2 

(3,1 ±0,9)-10 10 

д 

4,3-ІО- 3 

(9,3+2,4)-10»° 

д 

3,0-іо- 3 

(1,3±0,6)-10»» 

(М), д 

2,4-ІО- 3 

(1.7+0.4) -10»* 


1,0-іо- 3 

(4,0+1,7) -10 11 

м 


Примечание. ТМРД — тетраметилпарафенилендиамин, М — мономер¬ 
ные, д димерные катион-радикалы из растворенного вещества, наблюдаемые 
как продукты. ' 


применялся четыреххлористыи углерод как акцептор электронов. 
В циклогексановом растворе наблюдается очень быстрое образо¬ 
вание катион-радикала бифенила. Для гептанового и изооктаново¬ 
го растворов наблюдается быстрое и медленное образование ка¬ 
тион-радикала бифенила, что может быть связано с различными 
частицами, участвующими в передаче заряда [84]. Выход заря¬ 
женных частиц, образующихся при облучении растворителя, мож¬ 
но определить, употребляя в качестве добавки вещество, для ко¬ 
торого хорошо известен коэффициент экстинкции и в спектре ко¬ 
торого нет наложений за счет поглощения других образований. 
Менерт и сотр. [80] использовали тетраметилпарафенилендиамин 
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інмшшаЙи'рл 8 РИС ‘ 3 ' 4 прпведена зависимость выхода ка- 
тион радикала ТМРД от концентрации добавки. На рис 3 5 пои- 

лпчннх зависимость Димерного катион-радикала бензола при раз- 
ичных концентрациях бензола в циклогексане, насыщенном І\Г 2 0 


С 50, М 



1 2 3 

А1, эВ 


Рис. 3.3. а) Зависимость С50 от 
разности потенциалов в к-гепта- 
не. б) Зависимость константы 
скорости реакции 0+Ак->-Ак'++ 
+КН от Д/ в к-гептане. 

1—3 — метилпентан; 2 — цик¬ 
логексан; 3 — декалин; 4 — геп- 
тен-1; 5 — бензол; 6 — цикло¬ 
гексен; 7 — толуол; 8 — ТМЕ; 
9 — бифенил; 10 — ТМБ; 11 — 
триэтиламин; 12 — пирен; 13 — 
ТМРД 

Рис. 3.5. Зависимость выхода О 
димерных катион-радикалов бен¬ 
зола при различных концентраци¬ 
ях бензола в циклогексане, насы¬ 
щенном М 2 0: 1 — ЫО-і М; 

2 — 5- ІО" 2 М; 3 — 2- ІО" 2 М- 
4 — 1-10- 2 М 



10 2 {Е 


Рис. 3.4. Зависимость радиаци¬ 
онно-химического выхода катиона 
ТМРД: 1 — через 250 нс после 
импульса электронов, димерных 
катион-радикалов бензола; 2 — 
через 150 нс; 3 — немедленно 
после импульса от концентрации 
бензола 



100 200 
І, нс 


еакция ионов, образующихся из растворителя и растворен¬ 
ного вещества в результате действия импульса электронов на 
растворы, содержащие акцепторы электронов и катионов, может 
быть описана следующим общим механизмом: 
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0 +е-> КН’, (3.15)- 

0 + КН-+КН‘ + , (3.16) 

е + КН' + -^КН*. (3.17) 

Ак + е-э-Ак- (3.18) 

Ак + @-»-Ак-++КН, (3.19) 

Ак + КН'+-^Ак + +КН, (3.20) 

Ак++е-^Ак*, (3.21) 

Ак- + Ш + ->Ак* +КН, (3.22) 

Ак~+©-^Ак* + РН, (3.23) 

Ак ++Ак—-» Ак*+Ак. (3.24) 


Этот механизм принимает во внимание возможную локали¬ 
зацию подвижной дырки 0 на определенным образом ориентиро¬ 
ванной молекуле углеводорода (реакция 3.16), которая конку¬ 
рирует с реакцией рекомбинации с электроном (реакция 3.15). 
Реакции (3.18) — (3.20) приводят к образованию анионов и ка¬ 
тионов растворенного вещества. Реакции рекомбинации (3.21)— 
(3 -24) являются причиной гибели ионов и соответственно роста 
возбужденного состояния растворенных веществ. 

Только несколько процентов первоначально образованных при 
действии излучения ионов распределено гомогенно как «свобод¬ 
ные ионы» и подчиняется обычным законам гомогенной кинети¬ 
ки. Большинство ионов существует в виде ион-электронных пар, 
где рекомбинация происходит благодаря притяжению между 
начальными партнерами или соседями в шпоре. Использование 
уравнения Дебая — Смолуховского, основанного на представле¬ 
ниях о диффузионно-контролируемых процессах, позволяет опи¬ 
сать процесс при условии, что константы скорости реакций зави¬ 
сят от времени. Выражение для этих констант скорости получено 
Ноланди и Хонгом [85] и совсем недавно Райсом с сотр. [86]. Вы¬ 
ражение для плотности распределения иона имеет вид 

-^ = ѴЯ(ѴР+-^Г V*/), (3.25) 

где р — плотность распределения одного иона вокруг другого; 
Д — сумма ионных коэффициентов диффузии; к — константа 
Больцмана; Т — абсолютная температура; II — энергия взаи¬ 
модействия, которая для изолированных ионных пар определяет¬ 
ся кулоновским взаимодействием. 
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в„и 4 ВЪ.,, выражение д'ияѴ^в виде ПОЛУ,е "° Пр '' УСЛО ' 

*» = «*. [ц-А^.]. (3.26, 

Йй ",шГр"Т 3у е"‘ ” ка,естве Раствор,.гелей, эффектов- 
сом: Р У Яэф аппроксимировать онзагеровским радиу- 


Для циклогексана при 300 К и г с =28 нм 

г с г? 

ЧВГТЩ-0, 3 нс, :щ5 _у г ^_2,6 не 

Ш Ак 

И 'с 

И 4 ( ^Ак~ + °д к +) ^ 130 Нс показьш ают область приближений для /С(/). 

сан^ ЭЛУР *' В ^ еа ^ ЛІВал1|1, ^ Д РР лІвІ ™Рс^тс^ в^-гептон^'^іГ^циклогек- 


из растеорителя 1 ^ {^творенного а ве^^твд В в СИ к*геп И К0нцентрации ионов 
/ж.- ещества в н-гептане и циклогексане 

' с а — энергия активации) 


Реакция 

ф+КН-> 

Ак + ё-4- 
Ак+ф-ѵ 

Ак + НН'+->- 

Подвижность 


ОАк'+, Ак— 


«Гептан 

Константа скорости 
(207 К) 


1-10 9 с-' 

6-10" М-'-с- 1 

1- 10" М-'-с- 1 

2- 10'° М-'-с-' 

Д10‘, м г /В-с 

0,046 

0,02 

2,6- ІО -4 


В а’ 

кДж/М 


Циклогексан 


кДж/М Константа скорости Е а- 

А ' кДж/М 


МО 8 С-' — 

2-10' 2 М-'-с-' 19 

МО" М-'-с-' _ 

2-10'° М-'-с-' 19 


Д10*. м'/В с 

0,35 

0,02 

2,6-10-" 


Е а. 

кДж/М 


мени жи^Гд^;Г:;:!с^в^ П акце^ ПР ° ВедеН Расчет вре- 
тыреххлористого углерода. Для 


■С 10 9 с, а для циклогексана - с. Для изоалканов время 

жизни оценивается с ІО -9 с. 1 


Зависимость скорости переноса положительного заряда от АІ 

Как уже упоминалось ранее, перенос положительного заряда к 
добавке происходит, когда роль добавки играет вещество, имею¬ 
щее более низкий потенциал ионизации, чем растворитель Менепт 
Бреде и Науман [87, 88] в качестве растворителя использовали 
четыреххлористыи углерод, а в качестве добавок — алкилхлори- 
ды и углеводороды различной структуры. При этом хорошо со¬ 
блюдается условие для переноса заряда: 

(^ссі 4 — /ак) =А I > 0, 

где /ссц потенциал ионизации четыреххлористого углево¬ 

да равный 11,47 эВ (газовая фаза); / Ак — потенциал ионизации 
добавки. В табл. 3.9 приведены значения І кк , АІ и константы ре- 

Таблица 3.9 

Значения потенциалов ионизации (газовая фаза) и 
констант переноса положительного заряда от ССіД. 

Растворитель — четыреххлористый углерод 



акции переноса заряда Как. В случаях, обозначенных звездочкой 
наблюдается (спектрально) образование катион-радикала из ра¬ 
створенного вещества. г 

В смеси СС1 4 алкан в присутствии ароматического угле¬ 
водорода очень ярко виден спектр ароматического катион-ради¬ 
кала [88]. На рис. 3.6 показана зависимость поглощения катион- 
радикала толуола в ССІ 4 , 1 М гептана в СС1 4 и в гептане от вре¬ 
мени в присутствии ІО" 2 М ССІ 4 . Добавка толуола во всех трех 
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■случаях оставалась постоянной и равнялась 10“ 3 М. Наиболее 
яркий спектр наблюдается в гептановом растворе в присутствии 
ССІ 4 . Бреде и сотр. [88] считают, что происходят следующие про¬ 
цессы, приводящие к образованию Аг+. Возникающий при дей¬ 
ствии излучения на четыреххлористый углерод катион-радикал 


Б ІО 3 



Рис. 3-6. Зависимость погло¬ 
щения Аг+ при Х=900 нм в 
растворе ІО -3 М толуола в не¬ 
полярных смесях растворите¬ 
лей: 1 — н-гептан+10 2 М 

ССЦ; 2 — 1 М гептан в ССЦ; 

3 — ССЦ 


Б'О 1 В-Ю 1 



Л,нм 


Рис. 3.7. Спектры поглощения, 
возникающие в растворах аро¬ 
матических углеводородов в 
четыреххлористом углероде 
(/) или в н-гептане (2): а — 
ІО -2 М бензол; б — ІО -2 М 
толуол в ССЦ; 5- ІО -2 М то¬ 
луол в смеси н-гептан+ 10 _1 М 
ССЦ; в — ІО' 2 М бифенил в 
ССЦ, 2- ІО" 3 М бифеиил в на¬ 
сыщенном К 2 0 гептане; г — 
ІО" 2 М антрацен в ССЦ; 
2-10 -3 М антрацеи в н-гепта- 
не+2-10" 2 М ССЦ 


ССІ 4 + в присутствии алкана передает свой заряд на КН, и обра¬ 
зуется более устойчивый катион-радикал КН'+, который затем 
взаимодействует с ароматической молекулой. 

В отсутствие алкана СС1 4 '+* претерпевает ряд реакций, в ре¬ 
зультате которых образуются частицы, не способные приводить 
к образованию Аг‘+. В «-гептане полоса поглощения, принадлежа¬ 
щая катион-радикалу Аг'+, видна даже при низких концентрациях 
ароматических углеводородов [89] (>3-10- 4 М) (рис. 3.7). Кроме 
катион-радикалов в спектре наблюдают поглощения, принадле¬ 


жащие донорно-акцепторным комплексам [90]. Для описания поо- 
цесса переноса заряда авторы работы [88] используют представ¬ 
ление о миграции подвижной дырки, при этом принимаю? что 
перенос электрона происходит от молекулы растворенного вещ™ 
ства к катион-радикалу растворителя и что положительный заТяд 
практически «локализован» в течение короткого времени элек 
тронного обмена. Если 1Г означает вероятность переноса заряда 
от катиона к растворенному веществу, то константа скорости ре¬ 
акции может быть записана следующим образом: 

/г— і — Г 1 і 1 I -1 

. Ад И ф 4гш 2 ДаИ7 ] ' (3.27) 

п»аА ди ? = л 4лаП; ° ~ константа Диффузии дырки; а — радиус 
реакции, Аа^а — диаметр ячейки, окружающей молекулу акцеп- 

2 1П-в В м2 ?Я СТВ ° РИТеЛ п ч Использ У я подвижность дырки, равную 
2-10 м/В-с и «=0,5 нм, получают /С диф = 2• 10 11 М~*• с~* Для 
определения И7 предполагают, что обмен электроном между ка- 
™° Н0М „ и акцептором ведет главным образом к изменению элек¬ 
тронной конфигурации только этих частиц. Следовательно до¬ 
минирующая часть избытка энергии АД процесса переноса'пре¬ 
вращается в возбуждение внутримолекулярных колебаний и мо¬ 
жет быть приблизительно равна А/. 

При высоких концентрациях акцепторов электронов в алканах 
и циклоалканах методом импульсного радиолиза наблюдали обра¬ 
зование катион-анионных пар [91]. ѵ 

Распад положительно заряженных молекулярных ионов 

Молекулярные ионы, образующиеся при радиолизе предельных 
углеводородов, находятся в возбужденном состоянии [92, 93]. При 
низких давлениях радиолизуемых углеводородов эффективно про¬ 
текает распад этих ионов. При повышении давления степень рас¬ 
пада молекулярных ионов понижается [94—98]. Так при 
радиолизе изобутана и нормального, бутана в присутствии 
аммиака (плотность менялась от 3,2 до 150 кг/м 3 ) [98] установ¬ 
лено, что увеличение выхода пропилена при радиолизе бутанов в 
присутствии ИНз равно выходу осколочных ионов С 3 Н 7 +. Пре¬ 
дельный прирост выхода пропилена, обусловленный добавкой ам¬ 
миака, при плотности изобутана 3,2 кг/м 3 составляет 2 мол/ЮОэВ 
в то время как при плотности 150 кг/м 3 прирост выхода пропи¬ 
лена составляет всего 0,5 мол/100 эВ. Уменьшение вероятности 
распада углеводородных молекулярных ионов при высоких плот¬ 
ностях бутана обусловлено дезактивацией возбужденных ионов за 
счет столкновении [98]. В жидкой фазе дезактивация за счет столк¬ 
новении еще выше. 

® Рвотах [99, 100] определен выход осколочного иона втор- 
^зМ7+, образующегося при радиолизе жидкого изобутана, изопен¬ 
тана и 2,3-диметилбутана. Например, при радиолизе изобутана в 
присутствии 5Р 6 происходит уменьшение выхода пропилена и 
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эквивалентное увеличение выхода пропана. Авторы предположили» 
что протекание следующих реакций объясняет наблюдаемый эф¬ 
фект: 

изо- С 4 Н 10 -~--* вт °Р- С ^ + СНз +~е. (3.28) 

->кзо-С 4 Ні^ + е, (3.29) 

втор- СзН^ + ё->С 3 Н 6 + Н-, (3.30)' 

ызо-С 4 Ніо" + с^-С 3 Н 6 + СН 4 . (3.31) 

Часть осколочных ионов СзН 7 + вступает в ион-молекулярную ре¬ 
акцию с изобутаном, образуя пропан: 


вгор-С 3 Н 7 ++ цзо-С 4 Ніо-^СзН 8 +цзо-С 4 Н 9 +. (3.32) 

Захват электронов 5Р 6 предотвращает протекание реакций (3.30), 
(3.31) и приводит к уменьшению выхода пропилена и увеличению 
количества ионов втор- С 3 Н 7 +, вступающих в реакцию (3.32). Вве¬ 
дение ІЧН 3 в изучаемую систему сопровождается обратным эф¬ 
фектом, т. е. увеличением выхода пропилена и снижением выхода 
пропана: 

втор-СзН 7 ++ННз-^СзН 6 + ЫН 4 +. (3.33) 


Прирост пропилена при высоких концентрациях ЫН 3 меньше, чем 
уменьшение пропана, так как возможны реакции конденсации: 


вГОр-С;Л7 + + Шз->С 3 Н 7 Шз+ (3.34) 

ызо-С 4 Н 9 ++ЫНз->С 4 НдЫНз + . (3.35) 

Выход осколочного иона вгор-С 3 Н 7 + при радиолизе жидкого изо¬ 
бутана был оценен из уменьшения выхода пропана при высоких 
концентрациях МН 3 , равным 1,15 ион/100 эВ. Аналогичным обра¬ 
зом были определены выходы осколочного иона етор-С 3 Н 7 + при 
радиолизе изопентана и 2,3-диметилбутана, равными 0,23 и 
0,5 ион/100 эВ соответственно. 

Танно с сотр. [101], изучив влияние добавок 5Р 6 и СН 3 І\ІН 2 на 
выход изобутилена при радиолизе жидкого неопентана, нашли, 
что выход осколочного иона 7 ’рег-С 4 Н 9 + равен 1 ион/100 эВ. При 
изучении радиолиза жидкого неопентана в присутствии СС1 4 [102] 
было найдено, что третичный бутильный радикал эффективно реа¬ 
гирует с ионом СС1 4 - образуя трег-С 4 Н 9 С1. Из выхода грег-С 4 Н 9 СІ 
был определен выход третичного бутильного иона, равный 
2,4 ион/100 эВ, т. е. намного больше, чем было найдено ранее 
[101]. Коллин и Ауслос [102] сделали вывод, что низкая величина 
выхода третичного бутильного иона, полученная Танно и др. [101], 
является следствием недооценки процесса передачи заряда. В ра¬ 
боте [101] при использовании акцепторов заряженных частиц 5Р$ 
и СНзРІНг установлено, что выход осколочных ионов грег-С 4 Н 9 +, 
образующихся при радиолизе изооктана, составляет ~0,36 
ион/100 эВ. 


В работе [103] проведено исследование превращений иона изо¬ 
октана С 8 Н 18 -+, образующегося за счет «непрямой» ионизации при 
передаче заряда от иона СС1 4 '+ к молекуле изооктана. Показано, 
что при непрямой ионизации радиационно-химический выход изо¬ 
бутана при е С а 4 ^ 0,9 ([С 8 Н 18 ] < 1 М) превосходит почти в двад¬ 
цать раз выход фрагментарного иона С 4 Н 9 +, генерируемого за счет 
прямого действия, т. е. молекулярные ионы С 8 Ні 8 '+, образованные 
при непрямой ионизации, диссоциируют по связи С—С с большей 
вероятностью, чем ионы С 8 Ні 8 '+, образовавшиеся при взаимодей¬ 
ствии излучения с изооктаном. Авторы работы [103] связывают на¬ 
блюдаемое явление с возникновением возбужденных ионов С 8 Ні 8 '+. 
При радиолизе жидких пропана и циклогексана выходы СзН 7 + и 
СбНц+ были получены при сравнении результатов радиолиза сме¬ 
сей С 3 Н 8 — 5Р 6 , С 6 Н 12 — 5Р 6 и С 3 Н 8 —5Р 6 — ИНз— 0 2 , С 3 Н 12 — 5Р 6 — 
РІИз— 0 2 . Для циклогексана и пропана определены выходы оско¬ 
лочных ионов С 6 Нп+ и С 3 Н 7 +, равные 0,7 ион/100 эВ [104]. В ра¬ 
боте [105] показано, что эффект клетки при радиолизе жидких 
углеводородов способствует воссоединению осколков, образую¬ 
щихся при распаде возбужденных ионов, и приводит к тому, что 
распад молекулярных ионов протекает в меньшей степени. 

Различие в поведении молекулярных ионов разветвленных и 
линейных углеводородов обусловлено большей скоростью распа¬ 
да с разрывом С —С-связи возбужденных разветвленных ионов по 
сравнению с ионами линейных углеводородов. Термохимические 
расчеты показывают, что распад разветвленных молекулярных 
ионов, находящихся в основном энергетическом состоянии, со¬ 
провождается выделением тепла [106]. 

Ионно-молекулярные реакции 

В углеводородах в газообразном состоянии обнаружено проте¬ 
кание ионно-молекулярных реакций нескольких типов. Это реак¬ 
ции передачи протона [107—109], атома водорода [107—109], гид- 
ридного иона [ПО, 111], реакции, связанные с разрывом и обра¬ 
зованием С—С-связей [112], а также реакции передачи Н 2 [ИЗ, 
114] и Н 2 - [ПО, 114, 115]. Тальрозе и сотр. [107, 109] показали, 
что экзотермические ионно-молекулярные реакции не требуют 
энергии активации. Реакции идут при каждом соударении ионов с 
молекулами [ПО, 112, 116]. 

В жидкой фазе исследование ионно-молекулярных реакций за¬ 
труднено. Рассмотрим ионно-молекулярные реакции, протекание 
которых в жидкой фазе экспериментально обосновано. Ауслос и 
сотр. [117—119] показали, что при раднолизе нормальных, цикли¬ 
ческих и разветвленных углеводородов в присутствии добавки 
дейтерированного циклопропана (С0 2 ) 3 образуется нормальный 
пропан, содержащий атомы легкого водорода СЮ 2 Н—С0 2 — С0 2 Н. 
В присутствии акцептора электронов (например, СС1 4 в концент¬ 
рации 1 % мол.) наблюдается повышение выхода С 0 2 НС 0 2 С 0 2 Н, 
а добавка акцепторов положительных зарядов (метанола, серово¬ 
дорода) понижает выход пропана, что указывает на участие поло- 
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жительно заряженной частицы в образовании н-пропана. При ра¬ 
диолизе эквимолярной смеси изо- С 5 Н 12 и изо- СбОі 2 в присутст¬ 
вии (С0 2 ) 3 образующийся пропан представлен пропанами С 3 0 8 и 
СзОбНг- Приведенные данные свидетельствуют о том, что образо¬ 
вание Сз 0 6 Н 2 происходит по одностадийному механизму передачи 
Н 2 от положительного иона к циклопропану. Донором Н 2 является 
исходный молекулярный ион. Реакцию передачи Н 2 можно запи¬ 
сать в следующем виде: 

С„Н 2 П +2 + (Со 2 ) я -^с„н 2 + +со 2 нсо 2 со 2 н. (3.36) 

Аналогичная реакция протекает при замене циклопропана ди- 
циклопропилметаном, низкомолекулярными олефинами (этилен, 
пропилен, бутилен), ацетиленом [117—119]. Максимальный выход 
Сз 0 6 Н 2 при радиолизе системы изопентан — дейтерированный 
циклопропан — четыреххлористый углерод составляет ~3 мол/ 
100 эВ [118]. При радиолизе циклогексана, содержащего (С0 2 ) 3 , 
кроме реакции передачи Н 2 происходит реакция передачи атома 
водорода [119]. 

Молекулярные ионы КН' + могут передавать протон к добав¬ 
ленным веществам, молекулы которых обладают высоким срод¬ 
ством к протону. Реакцию передачи протона наблюдали при ра¬ 
диолизе систем циклогексан — ИОз [ 1 , 2 ], циклогексан — СгИбОБ 
[4], метилциклопентан — Ы0 3 [5], изооктан — СН 3 МН 2 и неопен¬ 
тан — СНаШг [ 120 ]. 

При изучении радиолиза жидкого неопентана в присутствии 
0 2 и ССЦ было найдено, что добавка цикло-С 5 0 9 (С0 3 ) приводит 
к возникновению (СН 3 ) 2 С0СН 2 0 и (СН 3 ) 3 СО [102]. Образование 
этих продуктов объясняется протеканием ионно-молекулярных ре¬ 
акций передачи 0 2 — и О - к изо- и трет-бутильному ионам соот¬ 
ветственно. 

Осколочные карбониевые ионы, возникающие при радиолизе 
разветвленных углеводородов в жидкой фазе, передают протон. 
Ион трег-С 4 Н 9 + , образующийся при радиолизе неопентана, пере¬ 
дает протон к метиламину [120]. Уорд и Хамил [121] предложили 
метод определения выхода карбониевых ионов при радиолнзе жид¬ 
ких углеводородов. Они показали, что образование простых эфи¬ 
ров при радиолизе жидких смесей углеводород — спирт проис¬ 
ходит с участием карбониевого иона. В случае радиолиза смеси 
циклогексан — этанол циклогексилэтиловый эфир образуется по 
следующему пути: 

Н+ 

цикло- С 6 Нп + С 2 Н 5 ОН -»- цикло- С 6 Н и —6—С 2 Н 5 , (3.37) 

Н+ 

цикло-С в Н п —6—С 2 Н 5 + е->- цикло-С 6 Н п —< О—'С 2 Н 5 + Н. (3.38) 


Для рассмотренной системы выход карбониевых ионов С 6 Нц+ оп¬ 
ределен равным 0 = 0,1 мол/100 эВ [121]. Наряду с рассмотренной 
реакцией, вероятно, протекает реакция передачи Н+ от С 6 Нц+ 
к молекуле спирта. 

Осколочные карбониевые ионы, возникающие при радиолнзе 
разветвленных углеводородов, не вступают в реакцию принятия 
гидридного иона от молекулы основного вещества, так как реак¬ 
ция требует затрат энергии [99, 120, 121]. Поэтому такие ионы 
в отсутствие добавок живут до нейтрализации электронами [99, 
120]. Возбужденная частица, возникающая в результате нейтра¬ 
лизации, распадается с образованием атома водорода и олефина. 
Например, С 3 Н 7 + +ё->-СзНб+Н. 

Реакции положительно заряженных частиц с акцепторами 

Константы скорости взаимодействия положительно заряженных 
частиц с акцепторами (см. табл. 3.6, 3.10) в алканах и циклоал- 


Таблиііа 3.10 

Константы скорости реакций положительных ионов КН + 
с акцепторами 


Углеводород 

Акцептор 

Кдк- М-Гс’ 1 

Гексан 

пирен 

4- ІО 10 [125] 

Циклогексан 

бифенил 

>2,0-10 12 [75] 


нафталин 

(2,3±0,5) - 10'° [75] 


антрацен 

>1,0-10 12 [75] 


фенантрен 

>2,0-10 12 [75] 


бензофеион 

>2,5-10 12 [75] 


пирен 

(7±4) - 10 м [125] 

Метилцик л огек- 
сан *• 

пирен 

7-10" [125] 

2,2,4-Триметил- 

пентан 

пирен 

2-Ю 10 [125] 


канах достаточно велики, они на порядок выше констант взаимо¬ 
действия молекулярных положительных ионов с акцепторами 
[122—125], рассчитанных из подвижности КН'+, принятой равной 
подвижности неорганических ионов. Как уже упоминалось, под¬ 
вижность положительного заряда высока. Ряд исследователей 
[122—125] это явление связывают с быстрой миграцией положи¬ 
тельных зарядов вследствие обмена электроном между молекуляр¬ 
ным ионом КН’ + и соседней нейтральной молекулой акцептора. 
Так, Бреде с сотр. [75] считают, что ароматические акцепторы, 
имея низкий потенциал ионизации (потенциал ионизации арома¬ 
тических соединений ниже такового для насыщенных углеводо¬ 
родов), могут легко обмениваться электроном с КН‘+. 

Использование методов оптического и микроволнового погло¬ 
щения при изучении кинетики, взаимодействия заряженных частиц 
в наносекундном диапазоне дало возможность авторам работы 
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[126] показать, что отрицательные ионы бифенила (Б 2 —) в цикло¬ 
гексане разрушаются быстрее, чем положительно заряженные 

<б 2 +). 
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Глава 4 


ВОЗБУЖДЕННЫЕ СОСТОЯНИЯ 
ПРИ РАДИОЛИЗЕ УГЛЕВОДОРОДОВ 


4.1. ВОЗБУЖДЕННЫЕ СОСТОЯНИЯ, 
ВОЗНИКАЮЩИЕ ПРИ ИОН-ЭЛЕКТРОННОЙ 
РЕКОМБИНАЦИИ 


В жидких алканах подавляющая часть заряженных частиц, ге¬ 
нерируемых излучением с малой линейной потерей энергии, суще¬ 
ствует в виде изолированных ион-электронных пар, быстро реком¬ 
бинирующих в результате сильного кулоновского взаимодействия 

11—3]. 

Среднее время жизни ион-электронной пары относительно пер¬ 
вичной парной рекомбинации можно оценить из выражения [2] 



где Тп р — время парной рекомбинации; е С т — статическая диэлек¬ 
трическая постоянная среды; г — расстояние между электроном и 
положительным молекулярным ионом в момент рождения пары, 
е — заряд электрона; р, — сумма подвижностей заряженных ча¬ 
стиц пары. 

В алканах при подвижностях электрона и положительного иона 
порядка 7- ІО- 6 м 2 /В-с и г сР едн = 700 нм [4] величина т п . Р состав¬ 
ляет 2- ІО -11 с. В действительности процессы ионизации приводят 
к распределению пар по начальному разделяющему расстоянию 
г. Так как истинное распределение }(г) неизвестно, то в оценке 
величины Тп.р наблюдаются различия в зависимости от выбран¬ 
ного вида {(г). 

Согласно Хэмиллу [5], время жизни ион-электронных пар мень¬ 
ше ІО -13 с, тогда как из расчета Фуэки [6] время жизни пар мо¬ 
жет достигать ІО -9 с. Часто распределение ион-электронных пар 
по времени жизни находят, используя метод акцепторов зарядов. 
Было получено, что половина возникших пар рекомбинирует уже 
за время <3-10- п с [4, 7]. Доля заряженных частиц (Р), избе¬ 
жавших рекомбинации и вышедших в объем, может быть запи¬ 
сана выражением 

Т 5 = | / (г) ехр (— г с /г)йг (4.2) 

6 


и вычислена-для данного вида }(г) и известных значений г с 
радиуса Онзагера. В алканах г с ~30 нм. Выход разделенных 
(О с и — свободные ионы) зарядов измерен для большего числа 
углеводородов [8, 9]. Найдено, что при радиолизе жидких н-алка- 
нов величина О с . и составляет 2—3% от определяемого общего вы¬ 
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хода ионизации (4,5±0,5 ион/100 эВ) [10, 11], а в разветвлен¬ 
ных алканах достигает -20% [9, 12]. Это различие должно опре¬ 
деляться диэлектрической постоянной жидкости и средней вели¬ 
чиной пробега электрона при ионизации. Величина е С т почти оди¬ 
накова для всех алканов, тогда как средняя величина пробега 
(или пропорциональная ей средняя длина термализации) элек¬ 
трона выше в среде с высокосимметричной структурой, характер¬ 
ной для разветвленных алканов [4, 12]. 

Большое внимание в работах, освещающих вопросы образова¬ 
ния возбужденных состояний углеводородов при первичной элек- 
трон-катионной рекомбинации, отводится выяснению вероятности 
образования синглетных возбужденных состояний. Этот интерес 
обусловлен высокой химической активностью и достаточно боль¬ 
шим временем жизни молекул в возбужденном триплетном состоя¬ 
нии. Расчеты, проведенные Маги и Янгом [1, 13] в предположе¬ 
нии, что первоначальное состояние возникающей электрон-ка- 
тионной пары является синглетом и в пределах временной шкалы 
первичной рекомбинации не происходит спиновой релаксации, 
дают величину От! Оз от нуля для шпоры, содержащей одну ион¬ 
ную пару, до трех для шпоры (или кластера), содержащей бес¬ 
конечное число ионных пар. Близкие результаты были получены 
Аткинсом и Ламбертом [14]. 

Экспериментальные измерения выхода возбужденных и Т п ~ 
состояний, возникающих при ион-электронной рекомбинации, вы¬ 
полнены в основном методом импульсного радиолиза в микро- и 
наносекундном интервале с использованием добавок ароматиче¬ 
ских соединений в качестве акцепторов возбуждения и акцепто¬ 
ров зарядов. Измеренная величина отношения Ст/С 5 колеблется в 
пределах 1—2. Эти результаты были получены при изучении спек¬ 
тров люминесценции и спектров поглощения анион-, катион-ради¬ 
калов и триплетных молекул ароматических добавок [15—17]. 

В обзоре Томаса [15] проведен анализ работ по наблюдению 
кинетики исчезновения оптического поглощения анионов арома¬ 
тических добавок (антрацена, бифенила, 9,10-дифенилантрацена) 
в циклогексановых растворах. В наносекундной области спад 
интенсивности поглощения анионов идентичен росту поглощения 
триплетов исследуемых добавок. Концентрационная зависимость 
радиационного выхода анионов добавки совпадает с концентра¬ 
ционной зависимостью выхода возбужденных триплетных состоя¬ 
ний добавки. Это сопоставление необходимо проводить для раз¬ 
личных времен, т. е. для начальной (сразу после конца импульса) 
концентрации анионов и для предельной (при нарастании во 
времени) концентрации триплетов. 

Эксперименты в пикосекундном диапазоне показывают, что во 
временном интервале до 200 пс после импульса (при т И мп=30-ь- 
н-40 пс) не происходит образования триплетов добавок. В то же 
время по спектрам флуоресценции было идентифицировано появ¬ 
ление возбужденных синглетных состояний. На выход синглетов в 
пикосекундном диапазоне не оказывают влияния добавки акцеп- 
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торов электронов, таких, как N 20 и 5Рб [15]. В наносекундном 
диапазоне ~80% триплетов ароматической добавки наблюдается 
в пределах ~ 1 нс после конца 10 наносекундного импульса (так 
называемые «быстрые триплеты») и 20% образуется в течение 
~ 100 нс после импульса («медленные триплеты») [16, 18—22]. 
В присутствии акцепторов электронов (ССЦ) и положительно за¬ 
ряженных частиц (СН 3 ОН) в циклогексановых растворах наблю¬ 
дается снижение выходов триплетов нафталина. 

Образование триплетов в ряде работ связывают с возможно¬ 
стью поворота спина при рекомбинации заряженных частиц, при 
внутренней конверсии или при взаимодействии со вторичными 
электронами. 

Томас и сотр. [23] установили, что в циклогексановом раство¬ 
ре нейтрализация анионов нафталина катионом нафталина приво¬ 
дит к образованию медленных триплетов нафталина. Кроме того, 
медленные триплеты (а наряду с ними и синглеты) образуются 
при рекомбинации катионов нафталина и электронов. Доказа¬ 
тельством возникновения триплетов из заряженных частиц явля¬ 
ются следующие данные: 1) закись азота понижает выход мед¬ 
ленных триплетов и анионов растворенного вещества; 2) зависи¬ 
мости выходов анионов и триплетов от концентрации аромати¬ 
ческой добавки похожи; 3) кинетика гибели аниона и роста три¬ 
плета одинакова. 

Томас также предположил, что —70% быстрых триплетов мо¬ 
гут быть образованы путем прямого возбуждения электронами и 
(или) при очень быстром (вероятно, в треке или паре) процессе 
рекомбинации. Томас и Мани [24] заключили, что —20% трипле¬ 
тов из растворенного вещества (антрацена) в циклогексановом 
растворе не имеют своими прямыми предшественниками заряжен¬ 
ные частицы, так как добавка акцепторов заряженных частиц не 
снижает выход триплетов ниже определенного значения. Основ¬ 
ное количество триплетов, по данным Своллоу и Ланда [18], по¬ 
лучается непосредственно за счет нейтрализации ионов растворен¬ 
ного вещества или через промежуточное синглетное состояние. 
Время жизни триплетных состояний оценивается — ІО -6 с. 

Херман, Бреде, Бёс и Менерт [25] исследовали образование 
синглетных состояний в растворенном веществе при облучении 
2 нс импульсами электронов жидких алканов. В качестве раство¬ 
ренного вещества использовали нафталин и бифенил. При кон¬ 
центрации нафталина в алкане (циклогексан, декалин, к-гептан, 
н-декан) ниже, чем 10~ 3 М, наблюдается быстрое образование 
синглета нафталина, при более высоких концентрациях появля¬ 
ется дополнительная медленная эмиссия. Авторы связывают бы¬ 
струю эмиссию с передачей возбуждения от растворителя к ра¬ 
створенному веществу, а медленную — с протеканием различных 
исщ-рекомбннационных реакций. На медленную эмиссию оказы¬ 
вает влияние добавка акцептора электронов ССЦ, 5Рб, при этом 
добавка в количестве ІО -2 М полностью снимает медленное све¬ 
чение. Такой же эффект наблюдается в присутствии этилбромида. 


циклогексилбромида, закиси азота и двуокиси углерода — акцеп¬ 
торов электронов. 

Интенсивность эмиссии синглета нафталина при постоянной 
•его концентрации (2-10 -4 М) зависит от использованного раство¬ 
рителя. Относительная интенсивность коррелирует с величиной 
квантового выхода флуоресценции углеводорода. 

Исследование влияния магнитного поля на флуоресценцию ря¬ 
да ароматических соединений при импульсном и стационарном 
облучении растворов этих соединений в алканах (сквалане, цикло¬ 
гексане) и бензоле [26—28] показало, что при малых временах ка- 
тион-анионной рекомбинации (/^50 нс) спиновая корреляция 
ионных пар сохраняется, и образуются только синглетные воз¬ 
бужденные состояния добавки. При временах рекомбинации, 
больших 50 нс, происходит синглет-триплетная конверсия ионных 
пар, связанная с потерей спиновой корреляции вследствие сверх¬ 
тонкого взаимодействия между неспаренным электроном и ядром 
иона добавки. 

При исследовании влияния внешнего магнитного поля на мо¬ 
дуляцию радиолюминесценции облученных растворов я-терфени- 
ла, ди-2,5(4-бутилфенил)-1, 3,4-оксадиазола и 2,5-дифенил- 1,3-ок¬ 
сазола в бензоле и циклогексане, метилциклогексане и полистиро¬ 
ле был сделан аналогичный вывод [29]. Ошибка в величине отно¬ 
шения С т /С 8 только за счет инверсии спина при катион-анионной 
рекомбинации для растворов флуорена в циклогексане составляет 
~Ю% [30]. Некоторые авторы считают, что значение отношения 
Ст/Оз в алканах не может превышать единицу [26—28]. В недав¬ 
ней работе [31] японские исследователи уточнили полученные ра* 
нее результаты. При времени, меньшем 5 нс, образование три¬ 
плетов в циклогексановых растворах бифенила и пирена невелико 
из-за малой потери спиновой корреляции. При временах выше 
20 нс отношение скорости образования триплетных состояний к 
скорости исчезновения соответствующего аниона остается неиз» 
менным. 

Прямые измерения выхода возбужденных синглетных состоя¬ 
ний были проведены методом сравнения интенсивности флуорес¬ 
ценции исследуемых алканов, возбуждаемой р-частицами 85 Кт 
0,67 МэВ), с интенсивностью флуоресценции бензола [31], 
использованного в качестве эталона (0 5 (бензола) = 1,5мол/100эВ). 
Измерялся суммарный выход ^„-состояний, возникающих в ре¬ 
зультате первичной ион-электронной рекомбинации КН++ё и 
прямом возбуждении. 

С другой стороны, был проведен расчет «прямых» .^-возбуж¬ 
денных состояний, основанный на сравнении кинетики тушения 
флуоресценции, наблюдаемой при радиолизе и фотолизе [33]. Из 
зависимости интенсивности флуоресценции бициклогексила, воз¬ 
буждаемой р-частицами 85 Кт или светом (А ВО зб = 184,9 нм), от кон¬ 
центрации тушителей — электронно-акцепторных добавок (перф- 
тордекалина, перфторметилциклогексана) — было найдено, что 
только около 10% флуоресцентного состояния бициклогексила 
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образуется путем прямого возбуждения, тогда как 90% имеют 
ионных предшественников. Было рассчитано также отношение 
Ст/С$—0,1 (с верхним пределом 07-/05 = 0,25). Полученные Лип- 
ским и Вальтером [33] значения Ст/С$, вероятно, отражают пер¬ 
воначальное соотношение количества триплетов и син,глетов бици¬ 
клогексила, образующихся вследствие очень быстрой рекомбина¬ 
ции ион-электронных пар. 

Томас [15] получил значение С$ в циклогексане, равное 1,2, 
при исследовании зависимости интенсивности флуоресценции 
9,10-дифенилантрацена (акцептора синглетного возбуждения) от 
его концентрации в растворе при импульсном радиолизе с дли¬ 
тельностью импульса 60 пс. 

Этот результат очень близок к значению для циклогексана, най¬ 


денному Липским (табл. 4.1). 

Таблица 4.1 

Выход возбужденных состояний в алканах, 
мол/100 эВ [32] 


Углеводород 

с 5 

С'р 

Додекан 

ЗД—3,9 


Гексадекан 

3,3—3,9 


2^Дим>етилбутан 

1,3 

0,7* 

Циклогексан 

1,4-1,7 

Метилциклогексан 

1,9-2,2 

0,8 

Бициклогексил 

3,5 

Дне-декалин 

3,4 



* Величина С т определена прн иссле¬ 
довании интенсивности флуоресценции аро¬ 
матической добавки — антрацена [16]. 


Следует отметить, что- 
прямое измерение флуорес¬ 
ценции [33] возможно дли 
углеводородов, флуоресцен¬ 
ция которых в условиях воз¬ 
буждения выеокоэнергети- 
ческими электронами и све¬ 
том с Енѵ^ІР имеет доста¬ 
точную интенсивность. При¬ 
веденные в табл. 4.1 циф¬ 
ры, по мнению авторов ра¬ 
бот [34, 35], относятся 
только к 5і-состоянию и, 
следовательно, в ряде слу¬ 
чаев могут не отражать дей¬ 
ствительного характера об¬ 
разующихся возбужденных 
состояний. Оценка времени 


жизни возбужденных синглетных состоянии, проведенная по иссле¬ 
дованию флуоресценции алканов (Ддѵ.возб^/Л), дает величину 
ІО' 10 —10” а с [32, 35—37]. Аналогичные значения получены для 
ряда алканов при их облучении рентгеновскими лучами [38] и 
[3-частицами [33], что свидетельствует об идентичности возбуж¬ 
денных состояний, ответственных за флуоресценцию. 

В литературе отсутствуют данные по прямому измерению вы¬ 


хода триплетных состояний алканов, что связано с трудностями 
исследования оптического поглощения триплетов в удобной для 
наблюдения области спектра и малой величиной квантовых вы¬ 
ходов люминесценции алканов. 

Энергии возбуждения синглетных и триплетных уровней алка¬ 
нов намного превышают энергию разрыва С—С- и С—Н-связей 
(^4,5 эВ), и, следовательно, распад молекул с разрывом этих свя¬ 
зей может происходить из обоих (5 и Т) возбужденных сос¬ 
тояний. 


4.2. ВОЗБУЖДЕННЫЕ СОСТОЯНИЯ, 

ВОЗНИКАЮЩИЕ ПРИ ПРЯМОМ ВОЗБУЖДЕНИИ 

Процессы прямого возбуждения приводят к появлению воз¬ 
бужденных молекул алканов с энергией Е воз с, превышающей по¬ 
тенциал ионизации, и с Е БОЗ б, меньшей потенциала ионизации. 
Это обусловлено тем, что вторичные электроны имеют слишком 
широкий энергетический спектр: от Е тепловой до Е, близкой к 
энергии первичной ионизирующей частицы. 

Низковозбужденные состояния 

При взаимодействии электронов с Е<сІР в алканах только 
небольшое число молекул может переходить в возбужденные со¬ 
стояния [16, 39, 40], поскольку низкоэнергетические электроны те¬ 
ряют свою энергию в основном на возбуждение колебательных 
уровней [2, 16, 41]. Количественная оценка выхода прямых 5- и 
7-возбужденных состояний при радиолизе алканов затруднена 
вследствие наложения процессов внутренней конверсии сверхвоз¬ 
бужденных состояний в низшие возбужденные состояния (время 
внутренней конверсии т в . к имеет порядок ІО -11 — ІО -13 с) и интер- 
тсомбинационной конверсии переходов а также вследст¬ 

вие образования молекул алканов в низших возбужденных со¬ 
стояниях при ион-электронной рекомбинации. 

Рассмотрим подробнее состояния возбуждения, возникающие 
при воздействии света на алканы. Порог поглощения света насы¬ 
щенными углеводородами лежит около 7—8 эВ. В работе [42] 
считается, что первая полоса поглощения алканов обусловлена 
чт—о*-возбуждением электронов С—С-связи, а С—Н-связь начи¬ 
щает поглощать свет с 7,^143 нм. Авторы работ [31, 43] полагают, 
однако, что первая полоса поглощения обусловлена ридбергов¬ 
скими переходами на орбитали 35- и Зр-типа. Переход осуществ¬ 
ляется с двух близлежащих молекулярных орбиталей: \е е и Зйі е 
[33]; Іе 8 — молекулярная орбиталь — С—Н-сильносвязывающая 
и С—С-разрыхляющая, в то время как За Іг -орбиталь — С—Н- 
слабосвязывающая и С—С-сильносвязывающая. Автор работы 
[35] полагает, что в действительности наблюдается сопряжение 
двух видов переходов. 

Спектры сильно разветвленных насыщенных углеводородов 
обнаруживают сдвиг края полосы поглощения в длинноволновую 
сторону по сравнению со спектрами линейных углеводородов из- 
за понижения энергии первого возбужденного состояния [44]. 
Алкилциклогексаны, как и сильноразветвленные алканы, обнару¬ 
живают поглощение в более длинноволновой области спектра, чем 
соответствующие линейные алканы. В работе [42] установлено, что 
диклоалканы С 3 —С 8 начинают поглощать свет с длиной волны 
~ 175 нм. 

Флуоресценция углеводородов характеризуется следующими 
■особенностями. При возбуждении флуоресценции светом с разной 
длиной волны спектр ее не меняется, но квантовый выход умень- 
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шается с уменьшением длины волны возбуждающего света. Спек¬ 
тры флуоресценции насыщенных углеводородов_ смещены относи¬ 
тельно спектра их поглощения на 0,7—1,8 эВ [35]; при этом с рос¬ 
том числа атомов углерода положение максимума остается неиз¬ 
менным, а квантовый выход флуоресценции возрастает (табл. 4.2). 

Таблица 4.2 

Времена жизни возбужденных состояний 
и квантовые выходы флуоресценции 
(жидкая фаза, 147 нм) [34, 35, 46] 


Соединение 

10" ■ і, с 

10 4 ■ 

Соединение 

10* ■ 

к-Пентан 

0,3 

0,6 

2-Метилпен- 

0,001 

н -Гептан 

6 

7 

тан 


н-Нонан 

15 

15 

З-Метилгек- 

0,007 

к-Ундекан 

— 

28 

сан 


к-Гексаде- 

50 

44 

4-Мет илно- 

0,028 

кан 



нан 





2-Метилун- 

0,036 




декан 



сти процесса в этих двух случаях примерно одинаковы (см. 
табл. 4.4). 

При фотолизе жидкого циклогексана (облучение светом с 
147 нм) квантовый выход водорода, как и в газовой фазе, 
близок к единице [54, 55]. При исследовании фотолиза изооктана 
(Х=147 и 160—180 нм) в конденсированной фазе в интервале 

Таблица 4.3 Таблица 4.4 


Квантовые выходы первичных 
молекулярных углеводородных 
продуктов при фотолизе 
к-пентана при облучении светом 
147 нм в газовой и жидкой 
фазах [47, 521 


Продукт 

фотолиза 

Газ 

Жидкость 

сн 4 

0,01 

0,01 

с 2 н в 

0,048 

0,05 

С 3 н 8 

0,053 

0,06 

н 2 

0,65 ±0,1 

0,70 


Квантовые выходы первичных 
молекулярных углеводородных продуктов 
при фотолизе 2,2,4-триметилпентана 
в газовой и жидкой фазах [47, 52, 53[ 


Продукты 

фотолиза 

Газ | 

Жидкость 

147 нм 

123,6 нм 

147 нм 

сн. 

0,063 

0,066 

0,17 

ІИОС4Н10 

0,190 

0,225 

0,36 

нео-СбНіа 

0,029 

0,034 

0,05 

н 2 

^.0,100 


0,08 


Считается, что это увеличение выхода флуоресценции обусловлена 
существенным уменьшением скорости некоторых безызлучатель¬ 
ных процессов [34, 35, 45]. 

С ростом числа атомов углерода в молекуле возрастает вре¬ 
мя жизни возбужденных состояний вследствие делокализации 
электронного возбуждения по большей длине цепи. В разветвлен¬ 
ных алканах эмиссионный спектр имеет «красный» сдвиг. Так, все 
исследованные н -алканы излучают при —207 нм, а 2-метилбу- 
тан — при 233, 2-метилгексан — при 223, 2-метилоктан •— при 
217 нм [35]. Разветвленность увеличивает изменение межъядерных 
расстояний в возбужденном состоянии, что приводит к увеличе¬ 
нию скорости безызлучательных переходов и соответственному 
уменьшению квантового выхода флуоресценции (см. табл. 4.2) 
[34, 45]. Для незамещенных циклоалканов флуоресценция наблю¬ 
дается только для циклогексана [34, 45] (при 201 нм с квантовым 
выходом 8,8- ІО- 3 и 3,5- ІО- 3 при возбуждении светом 165 и 147 нм). 

Исследование фотолиза линейных и разветвленных алканов в 
жидкой фазе проводилось в ряде работ [46—51]. Установлено, что 
первичные процессы подобны процессам, наблюдаемым в газовой 
фазе (табл. 4.3 и 4.4). Однако вторичная фрагментация возбуж¬ 
денных молекул, образованных в первичном процессе, в жидкой 
фазе протекает в меньшей мере, чем в газовой фазе. 

Как и в газовой фазе, для разветвленных алканов в жидкой 
фазе образование водорода не имеет большого значения (см. 
табл. 4.4); выходы процессов, протекающих с разрывом С—С-свя- 
зи и образованием молекулярных углеводородных продуктов, 
больше в жидкой фазе, чем в газовой, но относительные вероятно- 


173—373 к установлено [51], что отношение выходов продуктов 
фотолиза с ростом температуры почти не меняется, однако общий 
квантовый выход становится больше единицы. 

Согласно оптическим правилам отбора [56], при фотолизе угле¬ 
водородов возбуждаются практически только синглетные возбуж¬ 
денные состояния (вероятность возбуждения светом триплетных 
состояний органических молекул, не содержащих тяжелых ато¬ 
мов, равна —ІО- 5 ) [56]. Теоретические расчеты [57, 58] показали, 
что скорость интеркомбинационной конверсии для алканов, осо¬ 
бенно в конденсированной фазе, велика (К— Ю 10 10 11 с *)• Из 

работ по флуоресценции алканов [34, 45, 59] следует, что излу¬ 
чательная дезактивация возбужденного синглетного состояния со¬ 
провождается процессами безызлучательной дезактивации (в том 
числе химическими процессами). Общая константа скорости дез¬ 
активации уменьшается почти линейно с увеличением длины цепи 
углеводорода. 

В работе [50] изучался фотолиз жидкого изооктана светом 

147 нм в присутствии 1,3-циклогексадиена, который является 
акцептором триплетных состояний донора и претерпевает в три¬ 
плетном состоянии фотохимическую димеризацию [60]. Димер 1,3- 
циклогексадиена был обнаружен, однако квантовый выход его не 
превышает 0,005. Это показывает, что вероятность интеркомби¬ 
национной конверсии в изооктане мала. Эффекты снижения кван¬ 
товых выходов продуктов фотолиза изооктана в результате акцеп¬ 
тирования радикалов и переноса энергии возбуждения на моле¬ 
кулы добавок (ССІ4, СбНізСІ и СвРіб, Ог, цикло- СеНД позволяют 
предполагать [48, 50] наличие двух возбужденных состоянии изо- 
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октана, приводящих к одним и тем же продуктам по механизмам 
молекулярного и радикального распада молекул изооктана. О на¬ 
личии, по крайней мере, двух электронно-возбужденных состоя¬ 
ний н-гексана, из которых происходит образование водорода, сви¬ 
детельствует также уменьшение квантового выхода до постоян¬ 
ной величины 0,65 при добавлении 8Ре по сравнению с наблюдае¬ 
мым при фотолизе чистого н-гексана [49]. Установлено, что при 
фотолизе углеводородов водород отщепляется в виде молекул или 
.атомов. 

На основании измеренных квантовых выходов продуктов фото¬ 
лиза алканов в газовой и жидкой фазах при Я ВОЗ б в области 
■58,4 190 нм в настоящее время считают [52], что по молекуляр¬ 

ному пути распадаются главным образом молекулы, находящиеся 
в низших синглетных возбужденных состояниях: н-алканы и цик¬ 
лоалканы распадаются с образованием Н 2 и олефинов, изоалка¬ 
ны — с образованием молекулярных продуктов распада по С— 
С-связи. При энергии фотонов 8,5 эВ наблюдается распад слож¬ 
ных молекул с разрывом двух химических связей, а при повы¬ 
шении энергии возбуждающего фотона наблюдается увеличение 
квантового выхода продуктов, образование которых связано с ра¬ 
дикальным путем распада возбужденных молекул алканов [61]. 

Авторы работ [57, 58] пришли к выводу, что синглетные воз¬ 
бужденные состояния алканов способны распадаться с отщеп¬ 
лением молекулярного водорода непосредственно в первичном 
акте, а триплетные состояния образуют атомарный водород и 
свободный радикал по механизму предиссоциации. 

Плотников и Овчинников [62] оценили вероятность радикаль- 
тюго распада (с образованием атома водорода и радикала К) воз¬ 
бужденной молекулы алкана. Авторы считают, что радикальный 
распад с заметной вероятностью протекает из триплетного состоя- 
тшя. Скорость распада из Г-состояния с отрывом атома водорода 
на пять порядков выше, чем из 5-возбужденного состояния, хотя 
отрыв Н 2 (молекулярный путь) из Г-состояния имеет также не¬ 
которую вероятность. Действительно, в работе [63] показано, что 
при образовании высоковозбужденных триплетных состояний 
1,2-дифенилэтана наряду с атомарным отщеплением водорода 
происходит и молекулярное с квантовым выходом ~ ІО 2 . Сниже¬ 
ние квантового выхода водорода с ростом разветвленности угле¬ 


водородов объясняется [64, 65] уменьшением числа групп 

\ / 


\ 

СН 2 

/ 


и СН--СН , 

/ Ч 


из которых происходит отщепление молекулы 


водорода [66], и более эффективным расходованием поглощаемой 
энергии на процессы, идущие с разрывом связи С—С. Ослабление 
этой связи обусловлено ее пространственным напряжением в 
основном и возбужденном состояниях из-за боковых групп. Оно 
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приводит к уменьшению диссоциативного времени жизни процес¬ 
са разрыва С—С-связи (об этом свидетельствует уменьшение 
квантового выхода флуоресценции алканов с ростом разветвлен¬ 
ности (см. табл. 4.2)) и, следовательно, к увеличению выхода про¬ 
цессов, идущих с разрывом этой связи. 

Сверхвозбужденные состояния 

Авторы работ [61, 67—69] считают, что в алканах основным 
путем нейтрального возбуждения под действием ионизирующего 
излучения являются переходы в сверхвозбужденные (СВ) состоя¬ 
ния. На основании оптического приближения, разработанного 
Платцманом [69], образующиеся СВ-состояния представляют со¬ 
бой высоковозбужденные синглетные состояния молекул. 

Причиной появлений СВ-состояний является, по мнению ряда 
авторов [16, 68, 70], переход одного или нескольких внутренних 
электронов молекулы на возбужденные или ионизационные уров¬ 
ни. СВ-состояния характеризуются малым временем жизни 
т5^10 -12 — ІО -13 с (хотя часть СВ-состояний некоторых молекул 
может быть относительно устойчива и имеет т^ІО -12 с [67]). СВ- 
состояния исчезают в конкурирующих процессах автоионизации 
и диссоциации. За счет процесса автоионизации образуется боль¬ 
шинство ионов в радиолизуемом углеводороде [69], тогда как дис¬ 
социация молекул из СВ-состояний дает нейтральные фрагменты 
молекулярного и радикального характера в основном и (или) воз¬ 
бужденном состояниях [16, 52, 67, 68, 71]. Шида и Хатано [71] счи¬ 
тают на основании анализа влияния различных добавок на радиа¬ 
ционные выходы стабильных продуктов при радиолизе протони- 
рованных и дейтерированных углеводородов (бутана и пропана) 
и их смесей, что значительная часть возбужденных атомов водо¬ 
рода образуется при диссоциации СВ-состояний. 

Приближенный расчет абсолютного энергетического выхода 
СВ-состояний, не претерпевших автоионизацию, был выполнен 
для ряда углеводородов с помощью оптического приближения. 
Для газовой фазы это значение составляет — 0,8 мол/100 эВ и 
почти постоянно для различных углеводородов [71]. 

Сверхвозбужденные состояния могут исчезать также в резуль¬ 
тате процессов изомеризации, безызлучательной конверсии в низ¬ 
шие возбужденные состояния, флуоресценции, в столкновениях с 
невозбужденными молекулами углеводорода. Перечисленные про¬ 
цессы могут конкурировать с процессами автононизации и диссо¬ 
циации только в случае долгоживущих СВ-состояний с т>10 12 с 
[16, 67]. Исключение составляет процесс изомеризации, имеющий 
тот же порядок скорости, что и процесс автоионизации. 

Особенности разложения молекул в СВ-состояниях выявлены 
при изучении фотолиза н-алканов, изоалканов и циклоалканов фо 
тонами с энергией выше потенциала ионизации [52]. 

1. Общий квантовый выход процессов распада с образованием 
водорода (или дейтерия) и легких углеводородных фрагментов 
растет с повышением энергии возбуждающего фотона; при этом 
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выход образования водорода становится ниже и компенсируется 
повышением выхода других процессов, например образованием 
легких фрагментов. 

2. Переход от газовой фазы к жидкой не влияет на вероят¬ 
ность процессов образования фрагментов в н-алканах, тогда как 
и в изоалканах при сохранении общей величины относительной 
вероятности наблюдается изменение соотношения выходов раз¬ 
личных фрагментов. 

3. Для гомологического ряда я-алканов С 5 —Сц вероятность 
образования легких фрагментов, включающих разрыв связи С—С 

Таблица 4.5 Таблица 4.6 


Пути разложения СВ-состояннй 
и-гексана ( Ен\ = 10,0 эВ) [52] 


Углеводородные 

фрагменты 

расщепляе¬ 
мая связь 

Относи¬ 

тельный 

процент 

І-КЗН4—С5Н10 

1—2 

п 

и С п 2 -с 5 н І2 

1—2 

3 

і— >С^Нб — СфНй 

2—3 

28 

——-я-С 4 Н 10 

2—3 

32 

—>-С 3 Нб—С 3 Н 6 

3—4 

26 


Значения О 5 /О 5 и О® 


Вещество 

0°,сВ 

°5 

Циклогексан 

0,9—1,1 

1,4—1,7 

Метилцикло- 

гексан 

1,2—1,4 

1,9-2,2 

Додекан 

2,1—2,5 

3,3—3,9 

ГексадекаН 

2,1—2,5 

3,3—3.9 

Цис - декалин 

2,2 

3,4 

Бициклогек- 

сил 

2,25 

3,5 


в положении 1—2 (первичной связи), оказалась минимальной 
(табл. 4.5 для я-гексана), фрагментов, включающих разрыв в по¬ 
ложении 2 — 3 ,— равновероятной и фрагментов, включающих раз¬ 
рыв связи С—С в положении 
% _ І 3—4, составляет 1/2 от вероят- 

Ц ~ \ у ** ности разрыва С—С-связи в по- 

<§ 02 11 ложении 2 —-3. 

'I ’ у 4. При образовании СН 4 в 

| д/ _ разветвленных алканах имеет 

| ’ 11 место перенос атома водорода 

^ эВ —^^^^ 4 (третичного и вторичного с наи- 

Л,'нм 177 156 т т 113 103 большей вероятностью и с мини¬ 

мальной вероятностью первич- 

Рис. 4.1. Зависимость квантового ного). 

выхода флуоресценции (/), отно- На рис. 4.1 в качестве приме- 


сительных квантовых выходов 
атомов водорода (2) и молеку¬ 
лярного водорода (3) от энер¬ 
гии квантов света при фотолизе 
«-гексана 


ра приведена зависимость кван¬ 
тового выхода флуоресценции и 
относительных квантовых выхо¬ 
дов атомов Н и молекул Нг из 
я-гексана от энергии квантов об¬ 


лучающего света [72]. Из рисунка следует, что при повышении 
энергии квантов выход атомов Н растет, а выход молекул Нг 
падает. Выход флуоресценции также падает. 

В настоящее время невозможно оценить прямой вклад СВ- 
состояний в выход конечных продуктов радиолиза углеводородов. 
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Радиационно-химические выходы возбужденных 
синглетных состояний при радиолизе алканов 

Как уже упоминалось, при действии ионизирующего излучения 
одновременно происходит образование ион-электронных пар и ней¬ 
тральных синглетных возбужденных состояний. Нейтральные воз¬ 
бужденные состояния 5п с определенной вероятностью переходят 
в состояние 5 Ь которое флуоресцирует [32]. Нейтрализация заря¬ 
дов в ион-электронных парах приводит к образованию нейтраль¬ 
ных возбужденных состояний [33], синглетных и триплетных. 

В случае линейных и циклических предельных углеводородов вы¬ 
ход свободных ионов мал (0,1—0,2 ион/100 эВ), и поэтому выход 
возбужденных состояний, возникающих при их нейтрализации, 
также мал. Общий выход возбужденных синглетных состояний с 
хорошей степенью приближения можно записать в виде 

0 5 °= 0 5 * + 0 8 + 

где Св* — выход первичных синглетных возбужденных состоя¬ 
ний; С 5 + — выход синглетных состояний, имеющих предшествен¬ 
никами заряженные частицы (ион-электронные пары). Так как 
квантовый выход флуоресценции определяется той частью 5і -со¬ 
стояний, для которой процесс дезактивации энергии возбуждения 
происходит в результате излучательного перехода, то определение 
< 3 8 ° связывается с числом фотонов, испускаемых 5 і-состояниями 
при поглощении энергии в 100 эВ. 

Проводя измерение интенсивности флуоресценции для излу¬ 
чающего углеводорода и для стандарта, можно получить соотно¬ 
шение , „ 

0 8 °/0 5 ст = (/()//ст) {Фг ст ІФ{°), 

где С 5 ° и 0 8 ст — радиационно-химические выходы синглетных 
состояний в изучаемом и стандартном веществах; Ф^ ст и Ф^° —- 
квантовые выходы флуоресценции в стандартном и изучаемом ве¬ 
ществах; /о и /ст — интенсивности флуоресценции исследуемого 
и стандартного углеводорода. В качестве стандартного вещества 
используется бензол, для которого надежно определен выход 
флуоресценции Фв=0,032 и радиационно-химическии выход воз¬ 
бужденных синглетных состояний С 8 В =1,5 мол/100 эВ. В табл. 4.6 
приведены соответствующие значения для ряда углеводородов. 

Для разделения 0 8 ° на составляющие части необходимо про¬ 
вести радиолиз алканов в присутствии акцептора электронов, 
чтобы предотвратить образование 0 8 + . В присутствии добавки, 
Которая эффективно захватывает электроны и участвует в реак¬ 
ции тушения нейтральных возбужденных состояний,^ будут сни¬ 
жаться как С в*, так и 0 8 ~*\ Радиационно-химическии выход син¬ 
глетных состояний в этом случае записывается в виде 

0 5 =[ 0 8 * + 0 5 +(1-Р+)](1-Р*), (4.3) 

где Р* — вероятность тушения .^-состояния алканов; Р веро¬ 
ятность акцептирования электронов добавкой; С$* и 0 8 ! ра- 
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диационно-химические выходы в отсутствие добавки; (1— Р*) 
можно определить из зависимости флуоресценции от концентра¬ 
ции добавки. Квантовый выход флуоресценции равен 

ф г - = ф г о(і_р*). (4.4) 


Для электронов, захваченных акцептором, при концентрации ни¬ 
же 0,1 М Р+ можно представить в виде 

Р+=(аС)°. 5 /1 + (аС) 0 - 5 , „ (4.5) 


где С — концентрация акцептора; а — коэффициент захвата 
электронов. Конечное выражение в этом случае имеет вид 


_ 1 • 

1-(0 5 /0°)(Ф°/Ф,) 


1 

с+/о° 


[1 + (ссС) 0 ' 5 ]. 


(4.6) 


Измерение интенсивностей люминесценции при радиолизе и фо¬ 
толизе позволяет определить Сз/Сз 0 и Ф?°/Ф), а исследование в 
зависимости от концентрации акцептора — Св + /С 5°. Так как 


0 8 + С Си.пРВ, 


где С и.п — выход ион-электронных пар и Р$ — вероятность обра¬ 
зования возбужденных молекул за счет нейтрализации, то 

Т , 5>С 5 +/Си.п. 


Для бициклогексила Р 8 » 0,8 ±0,1. 

В разделе, рассматривающем радиолиз изооктана, будут под¬ 
робно рассмотрены сравнительные процессы радиолиза и фото¬ 
лиза изооктана, позволяющие определить выход 0$*, т. е. выход 
первичного синглетного состояния возбуждения молекул изоок¬ 
тана. 

Войнарович и Фёльдияк [73], изучая фотолиз и радиолиз цик¬ 
лоалканов С 3 —С 6 , подошли иным путем к получению значений 
выходов возбужденных еинглетных состояний углеводородов. Для 
расчета оіни использовали выражение 

Ф (Нг)мономол = Ф (олефин) — Ф (димер), (4.7) 

А рек 

где Ф — квантовый выход, а Кдисп/ТСрек — отношение констант 
скоростей реакций диспропорционирования и рекомбинации. Так 
как в результате фотолиза могут возникать радикалы со свобод¬ 
ной валентностью как у первичного, так и у вторичного углерод¬ 
ных атомов, то для расчетов использованы средние значения от¬ 
ношений констант. Независимость квантового выхода 
Ф(Н 2 )мономол от энергии фотонов в интервале 7,6—10 эВ пока¬ 
зывает, что возникающие синглетные состояния возбуждения 5„ 
быстро переходят в 5і-еоетояние без химического превращения. 
Исследование процессов образования водорода при радиолизе 
жидких углеводородов проводили с использованием дейтериро- 
ванных углеводородов [74, 75]. Определение выходов алканов и 


димеров позволило рассчитать радиационно-химический выход 
образования водорода за счет мономолекулярного распада: 

С(Н 2 ) 

МОНОМОЛ — 0(5)Ф(Н 2 ) МОНОМОЛ» (4.8) 

где С (3) включает как низкие состояния возбуждения 5 Ь так и 
«более высокие Некоторые косвенные соображения позволяют 
предположить, что 0(3) в основном относится к ^-состоянию. 
В табл. 4.7 приведены значения К т сп/К ре к, С( Н 2 )моном ОЛ и 0(3) 

Таблица 4.7 

Квантовые и радиационно-химические выходы образования 
Н 2 по мономолекулярному пути, 7б дисп /Ар ек для 
радикалов и величины радиационно-химических выходов 
возбужденных состояний 


Алкай 

Ф ^^МОНОМОЛ 

^днсп^рек 

о (Но) 

ѵ 2/ мономол 

0 ( 5 ) 

Пропан 

0,76 

0,7 

1,4 

1,18+0,5 

н-Бутан 

0,59 

— 

1,6 

1,9+0,7 

я-Пентан 

0,82 

0,9 

1,4 

1,7+0,6 

я-Гексан 

0,9 

1,08 

1,48 

1,6+0,5 

я-Гептан 

0,9 

1,0 

1,31 

1,5 ±0,5 

н-Октан 

0,92 

1,0 

1,4 

1,5 ±0,6 

Циклопентан 

0,88 

1,0 

1,6 

1,8+0,5 

Циклогексан 

0,86 

1,1 

1,3 

1,5+0,4 

Циклогептан 

0,84 

0,9 

1,3 

1,6+0,6 

Циклооктан 

0,52 

0,9 

1,18 

2,2+0,5 

Циклодекан 

0,68 

1,0 

1,6 

2,3 ±0,5 


для ряда нормальных и циклических предельных углеводородов. 
Однако необходимо заметить, что значения выходов синглетіно-воз- 
бужденных молекул, приведенные в табл. 4.7, нельзя рассматри¬ 
вать как надежные, так как, во-первых, распад синглетно-возбуж- 
денных состояний может приводить к образованию не только* мо¬ 
лекулярного водорода, но и других продуктов, во-вторых, исполь¬ 
зование усредненных значений отношения констант скоростей дис¬ 
пропорционирования и рекомбинации приводит к погрешности. 
Различие в поведении первичных и вторичных радикалов рас¬ 
смотрено в пятой главе. 

4.3. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ акцепторов 
с возбужденными молекулами 

АЛКАНОВ 

Современное состояние вопроса о межмолекулярном переносе 
энергии возбуждения в растворах изложено* в ряде обзоров и мо¬ 
нографий [4, 16, 32, 62, 74—77], посвященных изучению фото- 
физических и фотохимических процессов, происходящих в угле¬ 
водородах и их смесях при действии света. В настоящее время 
принимается, что эти процессы одинаковы как для фотолиза, так 
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и для радиолиза, поскольку они определяются физическими кон¬ 
стантами, характерными для данных веществ. 

Согласно закономерностям фотолиза, перенос Е возб осуществля¬ 
ется только в том случае, когда нулевой колебательный уровень 
возбужденного состояния (5- или Т-) молекулы донора располо¬ 
жен выше нулевого колебательного уровня молекулы акцептора 
в $і- или Т і -возбужденном состоянии і[4]. Межмолекулярный пе¬ 
ренос Е возб может произойти по двум различным механизмам: 
индуктивно-резонансному и обменному. Индуктивно-резонансный 
перенос энергии, включающий синглет-синглетный и триплет-синг- 
лепный, характеризуется большими расстояниями, на которые пе- 


Таблица 4.8 

Константы скорости переноса энергии 
возбуждения (Л" Ак ) в различных алканах 


Углеводород 

Акцептор 

Как-ю 10 . 

М'Лс' 1 

Литера¬ 

турный 

источник 

Циклогек- 

9, 10-ди- 

39,0 

[15] 

сан 

фенилан- 

трацен 

ССЦ 

20,0 

[811 


ССЦ 

8,2 

[77]* 


81 

5,4 

[77| 


со 2 

5,1 

[77] 


N,0 

10,2 

[77] 


СН 3 І 

14,3 

[77] 


СН,Вг 

5,4 

[771 


СДІ,Вг 

7,2 

[771 


СбНо 

1,3 

[77] 

Додекан 

СС1 4 

2,5 

[78]** 

Декалин 

СС1 4 

1,6 

[78] 


*Как измерены при 15° С. 

** Как измерены при 36° С. 


ренос совершается эффек¬ 
тивно. Теоретические оценки 
и опытные данные дают 
величину Ко — радиуса 
Фёрстера, т. е. расстояний, 
на которых вероятность пе¬ 
реноса энергии электронно¬ 
го возбуждения равна веро¬ 
ятности спонтанной дезакти¬ 
вации молекул донора; Ко— 
— 5 нм. Концентрационная 
зависимость основных явле¬ 
ний, связанных с индуктив¬ 
но-резонансным переносом 
энергии, обычно не подчиня¬ 
ется уравнению Штерна — 
Фольмера. 

Синглет-синглетный пе¬ 
ренос энергии осуществля¬ 
ется в результате кулонов¬ 
ского (прежде всего диполь- 
дипольного ) взаимодействия 
молекул донора и акцепто¬ 


ра. Молекула донора с ну¬ 
левого колебательного уровня 5-возбужденного состояния пере¬ 
ходит на основной 5 0 -уровень, одновременно молекула акцептора 
переходит на изоэнергетический (резонансный) уровень возбужден¬ 
ного 5-состояния [78, 79]. Эффективность синглет-синглетного пе¬ 


реноса тем выше, чем больше перекрывание спектра флуоресцен¬ 


ции донора со спектром поглощения акцептора. Вероятность пере¬ 
носа энергии обратно пропорциональна шестой степени расстояния 
между молекулами донора и акцептора. 

Эффективность триплет-синглетного переноса энергии характе¬ 


ризуется перекрыванием спектров фосфоресценции донора поглоще¬ 
ния акцептора. К этому типу переноса энергии применимо уравне¬ 
ние Фёрстера. Значение Но достигает нескольких нанометров. 
Триплеттриплетный перенос совершается по обменному меха¬ 


низму и характеризуется малым радиусом действия, близким к 


сумме радиусов молекул. Концентрационная зависимость явлений, 
связанных с Т —Г-переносом (например, тушение фосфоресценции 
донора в присутствии акцептора), подчиняется уравнению Перре- 
на. Для Дкрит — радиуса сферы вокруг молекулы донора, попа¬ 
дание в которую молекулы акцептора приводит к переносу энер¬ 
гии, получены значения ~1 —1,5 нм. Т —Г-перенос не зависит от 
строения молекул и от взаимного расположения триплетных уров¬ 
ней, если только разность уровней не слишком мала (>0,2 эВ). 
В этом случае скорость переноса в жидкой среде определяется 
диффузией, т. е. перенос происходит при каждой встрече молекул 
донора и акцептора. В табл. 4.8 приведены значения констант 
скорости передачи энергии возбуждения, полученные Хатано и 
Халманом [76, 77]. 

Наблюдаемая энергия активации Д а кт~П.5 кДж/моль [76] 
свидетельствует о том, что перенос энергии контролируется диф¬ 
фузией. Однако оценка диффузионной константы скорости пере¬ 
носа энергии по уравнению Стокса—Эйнштейна—Смолуховского 

Как = 8Д773000 Т], 

где т} — вязкость среды [76], дает величину Как— 0,6-10 10 М _1 -с _1 
для циклогексана. Экспериментальные значения для Как (см. 
табл. 4.8) значительно превышают рассчитанное значение. Полу¬ 
ченный из экспериментальных данных эффективный радиус взаи¬ 
модействия молекул при переносе энергии составляет 1 —2 нм для 
различных акцепторов и превышает сумму геометрических радиу¬ 
сов стабильных молекул. Ряд авторов [81 —83] считают необхо¬ 
димым одновременно учитывать три возможных процесса: диполь- 
дипольное взаимодействие молекул растворителя и акцептора, 
диффузию возбужденных молекул и миграцию Е ъ озб по раство¬ 
рителю. 
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Глава 5 


ОБРАЗОВАНИЕ РАДИКАЛОВ 
И ИХ РЕАКЦИИ 


Образование радикалов при радиолизе алканов происходит 
главным образом за счет распада возбужденных молекул. При 
этом в процессе принимают участие как возбужденные молекулы, 
возникающие при нейтрализации положительной частицы элект¬ 
роном, так и первичные возбужденные молекулы. В алканах с 
неразветвленной цепочкой углеродных атомов радикалы образу¬ 
ются при распаде возбужденных молекул, возникших при нейтра¬ 
лизации [1, 2]. В углеводородах с разветвленной цепочкой ради¬ 
калы образуются при распаде первично и вторично' возбужден¬ 
ных молекул [3]. При радиолизе разветвленных углеводородов 
определенную роль играют реакции распада возбужденных ионов 

[4]. 

Идентификацию радикалов и определение радиационно-хими¬ 
ческого выхода радикалов, возникающих при радиолизе углеводо¬ 
родов, проводят, используя методы электронного парамагнитного 
резонанса, импульсного радиолиза с оптической регистрацией или 
метод акцептора. 

5.1. ИДЕНТИФИКАЦИЯ РАДИКАЛОВ 
МЕТОДОМ АКЦЕПТОРА 

Для идентификации радикалов употребляют как стабильные 
вещества, так и устойчивые свободные радикалы. В качестве ак¬ 
цепторов используют иод, НІ и ТІ, непредельные углеводороды, 
меченные углеродом 14 С, дифенилпикрилгидразил, гальвиноксил, 
иминоксильные радикалы различного строения [5, 6]. 

Использование стабильных радикалов позволяет по их убыли 
проследить кинетику исчезновения алкильных радикалов и с точ¬ 
ностью до заданного механизма определить выход свободных ра¬ 
дикалов. Следует, однако, помнить о возможных осложняющих 
обстоятельствах. Так, при высоких концентрациях (выше 10~ 3 М) 
стабильные радикалы выступают как акцепторы электронов и 
возбуждения. Исследования, проведенные авторами работ [7— 
14], свидетельствуют о том, что иминоксильные радикалы прини¬ 
мают активное участие в тушении синглетных и триплетных воз¬ 
бужденных состояний ароматических молекул. При тушении три¬ 
плетного состояния может возникать основное состояние молеку¬ 
лы исходного углеводорода. При тушении синглетного состоя¬ 
ния — триплетное или основное состояние КН, при этом не исклю¬ 


чено образование возбужденного состояния иминоксильного ради¬ 
кала. 

Константы скорости тушения триплетного состояния зависят 
от природы углеводорода и изменяются от -2- ІО 9 до -0,5- ІО 7 
М _1 -с _1 [54]. Константы скорости тушения синглетного состояния 
практически не зависят от природы углеводорода, и их значения 
лежат в пределах (1,0—1,5) • 10 10 М^-с" 1 . Оценка скорости реак¬ 
ций распада на радикалы возбужденных молекул углеводородов 
и передачи возбуждения на иминоксильные радикалы показала, 
что при концентрации иминоксильных радикалов Ы0“ 3 М и ниже 
они не могут тормозить образование продуктов радиолиза, возни¬ 
кающих при распаде возбужденных углеводородных молекул. При 
взаимодействии иминоксильного радикала с электроном получа¬ 
ется промежуточная частица ^N-0", так как иминоксильные 

радикалы обладают положительным сродством к электрону 
( < 2г = 2.5 эВ) [64]. Константу скорости реакции иминоксильного 
радикала с электроном в углеводородной среде можно оценить из 
отношения констант скорости конкурирующих реакций имино¬ 
ксильного радикала и закиси азота с электроном [16]. Если при¬ 
нять константу Л'- + М 2 0 в н-гексане равной -Ю^М-'-с 1 

[16—19], то ЛѴ+>м-6 Должна быть ~10 13 М~’-с -1 . Сопос¬ 


тавление времени жизни ион-электронной пары и скорости взаимо¬ 
действия электрона с иминоксильным радикалом показало, что 
при концентрации 10 _3 М и ниже иминоксильные радикалы не 
вмешиваются в реакцию рекомбинации ион-электронной пары. 

При взаимодействии алкильных радикалов с иминоксильными 


образуется стабильный продукт — эфир 


\ 

/ 


N—ОК 


[6]. Опре¬ 


деление отношения скоростей конкурирующих реакций рекомби¬ 
нации двух алкильных радикалов и взаимодействия алкильного 
радикала с иминоксильным радикалом (при концентрации по¬ 
следнего 10~ 3 М) показало, что образование эфира происходит бо¬ 
лее эффективно (в ~10 4 раз), чем образование нового углеводоро¬ 
да при рекомбинации алкильных радикалов. С увеличением кон¬ 
центрации тетраметилпиперидин-1-оксила (ТМПО) в н-октане ра¬ 
диационно-химический выход превращения иминоксильного ради¬ 
кала возрастает и при концентрации ТМПО 1-10" 3 М достигает 
предельного значения — 6,5±0,3 мол/100 эВ. Главным продуктом 
СНз СН 3 


является 


ч/ 

_/К-о-с 8 н 17 . 
/\ 

СНз СНз 


/" 

V 


Кроме того, обнаружены про- 


ш 
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дукты взаимодействия ТМПО и алкильных радикалов, образую¬ 
щихся при разрыве углеродной цепи. 

Путырская и сотр. [20] использовали стабильные нитроксиль- 
ные радикалы для акцептирования радикалов, возникающих при 
раднолизе углеводородов различной структуры. В табл. 5.1 при¬ 
ведены значения выходов ради¬ 
калов и димеров. 

Стабильные молекулярные ве¬ 
щества, например иод, также 
требуют большой осторожности 
при использовании их в качестве 
акцепторов свободных радика¬ 
лов. При высоких концентрациях 
Іг играет роль акцептора элект¬ 
ронов и возбуждения, а возника¬ 
ющие атомы иода могут взаимо¬ 
действовать с двойной связью, 
приводя к завышенным значени¬ 
ям выходов свободных радикалов. Однако использование І 2 в кон¬ 
центрациях, не превышающих 10 _3 М, позволяет провести доста¬ 
точно надежное определение выходов свободных радикалов. 


Таблица 5.2 

Радиационно-химические выходы радикалов, образующихся при радиолизе 

нормальных алканов 



1 Радикал 

Акцептор 

н-Пеитан 

к-Гептан 

С-10 3 . м 

,и і. 

13 Ч 2 

“С 2 Щ 

ТІ 

13 Ч а 

“С 2 Н, 

ТІ 


5,2 

— 

10" 1 

10 

1,0 

ІО " 1 

10 


121] 

122 ] 

[23] 

[24] 

[25] 

[23] 

[25] 

СНз 

0,46 

0,10 

0,09 

0,19 

0,05 

0,03 

0,04 

о,н 5 

0,48 

0,34 

0,46 

0,61 

— 

0,16 

0,21 

0,24 

Я-СЗН7 

0,40 

0,34 

0,32 \ 

0,50 

— 

0,18 1 

Я30-С31-І7 

0,16 

0,20 

0,04 / 

— 

- / 

Я-С. 1 Н 9 

0,06 

0,05 

0,06 1 

0,08 

— 

0,21 1 

0,23 

ВГОР-С4Н9 

0,04 

0,05 

- 1 

— 

- ; 

Вгор-С 5 Нц 

2,10 

2,84 

2,99 \ 

3,62 

— 

- і 

0,22 

Я-С5Н 1 1 

0,82 

0,78 

0,88 ) 

— 

0,16 / 

Бгор-Сг,Н| 3 





__ 

- 1 

0,02 

я-СеН 13 





— 

0,04 1 

Я-С7Н15 





— 

0,65 1 

4,04 

Лтор-С ѵ Н| 5 





— 

2,93 / 

Сумма 

4,9 

(4,9) 

4,8 

(5,0) 

— 

4,4 

5,0 


В табл. 5.2 приведены значения радиационно-химических выходов 
радикалов, образующихся при радиолизе иормальных алканов. 

Разделение продуктов взаимодействия радикалов с акцептора¬ 
ми проводили методом ректификации. Для регистрации радика- 
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лов использовали также 14 С 2 Н 4 и ,4 СН 3 1 в миллимолярных кон¬ 
центрациях. Однако необходимо принимать во внимание реакции 
рекомбинации возникающих при действии изучения радикалов, 
реакции диспропорционирования с другими радикалами, а в слу¬ 
чае 14 С 2 Н 4 — реакцию рекомбинации радикалов 14 С 2 Н 5 в бутан. 
Таким образом, выход свободных радикалов в слабо возмущен¬ 
ных системах (т. е. без добавок акцепторов заряженных частиц и 
возбуждения) можно принимать равным ~5 радик/100 зВ. Де¬ 
тальное рассмотрение влияния акцепторов заряженных частиц на 
выход радикалов будет проведено в восьмой главе. 


5.2. ИДЕНТИФИКАЦИЯ АЛКИЛЬНЫХ 
РАДИКАЛОВ МЕТОДОМ ЭПР 

Радикалы, возникающие при радиолизе углеводородов в жид¬ 
кой фазе, можно исследовать либо методом ЭПР, либо методом 
ЭПР с использованием спиновых ловушек [27]. При прямом опре¬ 
делении необходимо создавать в резонаторе спектрометра ЭПР 
высокую стационарную концентрацию радикалов при непрерыв¬ 
ном облучении пучком ускоренных электронов [26]. Фессенден 
[26] впервые для жидкой фазы провел регистрацию спектров 
ЭПР под пучком электронов. Хорошо разрешенная сверхтонкая 
структура спектра ЭПР (СТС) в невязких жидкостях позволила 
идентифицировать свободные радикалы. Интенсивность линий в. 
спектрах ЭПР зависит от времени жизни радикалов. 

Идентификация радикалов в нормальных алканах при 77 К 
осложнена плохим разрешением спектров ЭПР, и часто измерены 
лишь суммарные выходы радикалов [20]. 

В случае разветвленных алканов идентифицировать радикалы 
значительно легче. Так, при радиолизе 2,2,3,3-тетраметилбутана 
[29] при 77 К методом ЭПР наблюдали следующие радикалы: 
(СН 3 ) 3 С; (СН 3 ) 2 СНС(СН 3 ) 2 ; Н 2 СС(СН 3 ) 2 С(СН 3 ) 3 , кроме того, в 
присутствии акцепторов электронов (хлорорганических соедине¬ 
ний) — катион-радикал 2,2,3,3-тетраметилбутана. 

Наиболее перспективным в настоящее время методом для оп¬ 
ределения выхода суммы радикалов и для их идентификации 
можно считать метод спиновых ловушек, который состоит в сле¬ 
дующем. Свободные радикалы вступают в реакцию с определен¬ 
ными стабильными соединениями, которые легко реагируют с ра¬ 
дикалами, образуя достаточно стабильные аддукты, обладающие 
парамагнитными свойствами. Спектры ЭПР спиновых аддуктов 
хорошо разрешены в жидкой фазе, что позволяет при соответ¬ 
ствующем выборе спиновых ловушек идентифицировать все ради¬ 
калы, возникающие в системе. Измерения проводят в стационар¬ 
ных условиях. В качестве спиновых ловушек используются глав¬ 
ным образом ннтрозосоедннення и нитроны [30—33]. В число 
алифатических третичных ннтрозосоединений входит наиболее 
доступный и универсальный грет-ннтрозобутан (ТНБ), аромати- 
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Таблица 5.1 

Выходы радикалов, определенные 
с нитроксильным радикалом, и 
димеров для углеводородов 
различного строения 


Углеводород 

О (К) 

0 (димер) 

н-Гептан 

4,4±0,2 

1,43 

и-Гептен 

3,4 ±0,3 

1,43 

Толуол 

0,9 ±0,2 

0,29 




ческие нитрозосоединения представлены нитрозодуролом (НД) и 
пентаметилнитрозобензолом (ПМНБ), 2,4,6-три-трет-бутилнитрозо- 
бензолом (БНБ). Среди нитронов используют С-фенил-Ы-грег-бу- 
тилнитрон (ФБН), грет-бутилметиленінитрон (МН) и 5,5-диметил- 
пирролин-1 -оксид (ДМПО). 

В «-алканах С 5 —Сд, облученных у-л уча ми при 20°С, обнаруже¬ 
ны аддукты БНБ с радикалами КСН 2 и СН 3 СНК [34]. Суммар¬ 
ный выход радикалов, уловленных БНБ в «-гептане и н-нонане 
при 20°С, равен 4,8±0,3 и согласуется с величинами выходов 
С (К) =4,8 —5,0, измеренных с помощью І 2 [21], а также методом 
ЭПР при 77 К, где 0(2К)=4,6—5,9 радик/100 эВ [35, 36]. Изкон- 
курентных реакций (5.1) и (5.2) определены начальные выходы 
первичных алкильных радикалов: С (КСН 2 ) = 1,73±0,1, а также 
С(КСНК) =3,1±0,1 радик/100 эВ и отношение констант скорости 
ТС(5.і)/^С(5.2) = 0,003 [34]. 

К—СН 2 +КН-^К—СНз+КСНК, (5.1) 

К—СН 2 +БНБ->-К—СН 2 —БНБ (аддукты). (5.2) 

В у-облученном при 20°С циклогексане с помощью БНБ, 
ПМНБ и ФБН [37] идентифицирован циклогексильный радикал. 
Кроме того, в присутствии БНБ обнаружено малое количество 
( — 3% общего выхода) аддуктов с радикалами КСН 2 [34]. Изме¬ 
рены выходы циклогексильіных радикалов О(С 6 Нц)=3,0 [38] и 
3,1 радик/100 эВ [37]. 

При радиолизе растворов БНБ в изооктане наблюдали аддук¬ 
ты с радикалами СНз, КСН 2 и грег-алкильными радикалами [34]. 
При у-облучении стекол 3-метилпентана и других углеводородов 
показано, что при 77 К БНБ захватывает электроны и положи¬ 
тельные заряды с образованием анион- и катион-радикалов 
БНБ’ - - и БНБ' + , которые устойчивы в твердой фазе [39]; НД и 
ПМНБ не захватывают очень реакционноспособные радикалы 
СНз и КСН 2 [34, 38]. 

При у-облучении м-алкаиов в присутствии ТНБ обнаружены 
греГ'Ви 2 Ыб и аддукты ТНБ с вторичными алкильными радикала¬ 
ми, но не обнаружены аддукты с КСН 2 [34]. 

При радиолизе н-гептана с ФБН наблюдали появление аддук¬ 
тов ФБН с атомами водорода [40]. В работе [37] показано, что 
..добавки ФБН ингибируют образование Н 2 при у-радиолизе цикло¬ 
гексана. Это позволило оценить начальный выход атомов Н, рав¬ 
ный 3,4 ±0,4 атом/100 эВ и отношение констант скорости ^н+с.н,, 

Жн+фбн = 6- 10 _3 . 

В работе [41] приведены константы скорости взаимодействия 
циклогексильного радикала с различными спиновыми ловушками 
в циклогексане и сопоставлены константы скорости для других 
радикалов. В табл. 5.3 даны константы скорости радикалов со 
-спиновыми ловушками. 
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Таблица 53 


Константы скорости реакций алкильных радикалов со спиновыми ловушками 


Спиновая ловушка 

| Радикал 


к-иг 5 . 

М' 1 с’ 1 


трет-бутил ! 
299 К [42] 

циклогексил 
299 К [41] 

1-метил-5-гек- : 
сенил 313 К 
[43, 44] 

5-гексенил 

313 к 
[43, 44] 

Нитрозобензол 

>2000 

900 



Нитрозо дурол 

900* 

140 

406 

407 

Пентаметилнитрозобен- 

900 

І60 

— 

— 

ЗОЛ 





2,4,6-три-грег-Бутилнит- 

2,3** 

0,24** 

3,3*** 

4,7 

розобензол 





2-Метил-2-нитрозопропан 

33 

— 


90 

2-Фенил-Ы-грег-бутилни- 

<0,1 

0,08 

0,68 

1,3 

трон 






* Пересмотренные данные работы [38]. 

** Аддукт анилинового типа. 

*** А'=3,Ы0 -5 и 0,18- ІО -5 для образования аддуктов анилино- и нитро- 
зотипов. 

Таким образом, выход свободных радикалов зависит от типа 
и строения облучаемого углеводорода (табл. 5.4). При у-радиоли- 
зе предельных углеводородов общий выход свободных радикалов 


Таблица 5.4 

Выход свободных радикалов из углеводородов [5, 45—49] 


Углеводород 

Радикал (его выход, радик/НЮ эВ) 

Общий выход, 
радик/100 эВ 

Метан 

Н (> 2,8), СНз (>2,3) 

— 

Этан 

СНз (0,6), С 2 Н 6 (3,8) 

— 

я-Гексан 

СНз (0,7), С а Нз (0,3) 

4,8—5,9 

2,2-Диметилбу- 

тан 

С 3 Н 7 (0,3), С 4 Н 9 (0,27) 

С 5 Н„ (0,04), С 6 Н,з (4,1) 

СНз (0,99), С 2 Н 5 (1,2) 

С 4 Н 9 (0,57), С 6 Н,з (1,2) 


Циклопентан 

ц«кло-С 5 Н 9 (4,0), С 5 Н,і (0,1) 

4,6—5,5 

Циклогексан 

цяяло-СбНц (»4) 

4,8—5,5 


составляет ~5 радик/100 эВ. В н-алканах преобладают радикалы, 
образовавшиеся при разрыве С—Н-связей. В разветвленных угле¬ 
водородах доля разрывов С—С-связей оказывается большей, чем 
в н-алканах. При этом наиболее легко разрываемой связью С—С 
является та, которая имеет наибольшее число примыкающих к 
ней С—С-связей. 

2 С. Б. Сараева 
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5.3. РЕАКЦИИ АЛКИЛЬНЫХ РАДИКАЛОВ 

Возникшие в результате распада возбужденных молекул ради¬ 
калы участвуют в реакциях следующих типов: 

1 ) взаимодействие е молекулой исходного углеводорода, 

2 ) рекомбинация и диспропорционирование, 

3) разрушение на более легкие фрагменты, 

4) взаимодействие с акцепторами. 

Реакции радикалов с молекулами углеводорода удобно изу¬ 
чать, используя радикал, имеющий какую-либо структурную мет¬ 
ку. Например, при радиолизе ктептилхлорида в к-гексане в ре¬ 
зультате реакции диссоциативного захвата электрона возникают 
гептильные .радикалы, за судьбой которых следят, контролируя 
хроматографически состав продуктов [50], и, зная его, изучать про¬ 
текающие процессы при изменении условий радиолиза [51, 52]. 

Взаимодействие первичного (т. е. со свободной валентностью 
у первого углеродного атома) алкильного радикала с молекулой 
углеводорода приводит к образованию вторичного (т. е. со сво¬ 
бодной валентностью у второго, третьего и т. д. углеродных ато¬ 
мов) алкильного радикала. Повышение температуры способствует 
протеканию реакции, приводящей к образованию вторичных ра¬ 
дикалов. Изменение мошности дозы [53] также дает информацию 
о протекании реакции радикалов с молекулами облучаемых угле¬ 
водородов. 

При высоких мощностях дозы среди продуктов обнаружены 
димеры, образованные из нетрансформированіных радикалов, а 
при низких — только из вторичных алкильных радикалов. В за¬ 
висимости от структуры исходного' углеводорода образуется раз¬ 
личное число димеров. Так, при радиолизе к-гептана возможно 
образование четырех типов гептильных радикалов, свободная ва¬ 
лентность в которых находится у первого, второго, третьего или 
четвертого углеродного атома. Рекомбинация их может привести 
к десяти изомерам тетрадекана. Действительно, среди продуктов 
радиолиза к-гептана наблюдается образование всех десяти изо¬ 
меров. Однако при различных температурах и мощностях дозы 
их соотношение меняется. При низких мощностях дозы или при 
достаточно высоких температурах в составе димерных углеводоро¬ 
дов отсутствуют продукты, образованные первичными алкильными 
радикалами. В табл. 5.5 приведены данные по влиянию мощности 
дозы на состав тетрадеканов, образующихся при радиолизе к-геп¬ 
тана [52]. 

При радиолизе разветвленных углеводородов состав димеров 
мог бы быть более разнообразным, чем при радиолизе нормаль¬ 
ных алканов. Однако в изоалканах легко протекает трансформа¬ 
ция радикалов во вторичные и третичные, так как энергия связи 
между вторичными и третичными углеродными атомами и ато¬ 
мом водорода ниже, чем между первичным углеродным атомом и 
атомом водорода. Димеры изооктана представлены продуктами 
рекомбинации вторичных и третичных радикалов [54]. 





Таблица 5.5 

Влияние мощности дозы иа состав димерных углеводородов, 
образующихся при радиолизе к-гептана (298 К) [52] 


Продукт 

Радикал 

Содержание продукта в про¬ 
центах при мощности дозы, 

Гр-с” 1 

3,6 | 2-10 8 

к-Тетрадекаи 

К.К, 

1,9 

8 0 

6-Метилтридекан 

К 1 К 2 

6,1 

12,2 

5-Этилдодекан 

НіКз 

5,7 

127 

4-Прапщіундекан 

К 1 К 4 1 


6,7-Диметилдодекан 

К 2 К 2 / 

17,4 

15,8 

5-Метил-7-этилун- 

ВДз 

26,2 

19.4 

декан 




6-Метил-7-пропил- 

К 2 К 4 

12,9 

10,0 

декан 




5,6-Дизтилдекан 

КзКз 

12,6 

8,9 

5-Этил-6-пропилно- 

КЗК 4 

13,2 

10,1 

нан 




4,5-Дипропилоктан 

К 4 Н 4 

4,1 

3,0 


Кроме димеров при радиолизе алканов образуются промежу¬ 
точные углеводороды за счет рекомбинации легких и тяжелых 
алкильных радикалов. Например, при радиолизе к-гептана наблю¬ 
дается образование углеводородов, содержащих от восьми до две¬ 
надцати атомов углерода [51]. 

Кроме реакций рекомбинации значительную роль играют ре¬ 
акции диспропорционирования: 


К + К^К(-Н)+КН, 


(5.3) 






которые являются конкурентными по отношению к реакциям ре¬ 
комбинации: 


К + К^КК, 


(5.4) 


и поэтому они часто рассматриваются совместно [50]. 

Исследование реакции диспропорционирования при радиолизе 
углеводородов сопряжено с определенными трудностями в связи 
с тем, что непредельные углеводороды образуются и за счет реак¬ 
ции молекулярной дегидрогенизации возбужденных молекул КН*. 
Оценить выход олефинов, возникающих за счет диспропорциони¬ 
рования можно по разности выходов олефинов в отсутствие и в 
присутствии эффективных акцепторов радикалов. В работе [2] 
при исследовании радиолиза к-гептана в качестве акцептора ра¬ 
дикалов был использован кислород. По разности выходов в отсут¬ 
ствие и в присутствии 0 2 были оценены выходы гептенов и тетра¬ 
деканов, что дало возможность определить отношение іконстант 
скоростей реакций диспропорционирования и рекомбинации: 


^дисп _ ДО (гептенов) 

А'рек Д О (тетрадекаиов) 


= 0,6 (273 К). 
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Для разветвленных углеводородов такой подход затруднен, 
так как при радиолизе изоалканов возникают разнообразные ра¬ 
дикалы. В этом случае можно оценить только среднее значение 
отношения констант скоростей реакций диспропорционирования и 
рекомбинации. Например, для изооктана [3] /С ДИ сп/^Срек=0,7 
(273 К). 

Более надежные результаты получены при генерировании геп- 
тильных радикалов в я-гексане при диссоциативном захвате элек¬ 
трона гептилхлоридом [50]. В табл. 5.6 приведены значения 
Ддисп/Лрек для различных температур. 

Таблица 5.6 

Зависимость выходов (мол/100 эВ) основных реакций 
первичных гептильных радикалов от температуры [50| 


Т, к 

Гептан 

Гептены 

2 с 13 н 28 

2 Сі4Н 30 

^дисі/^рек 

77 

1,24 

0,50 

0,13 

0,015 

6,2 

195 

2,58 

0,08 

0,26 

0,07 

0,4 

273 

2,00 

0,07 

0,22 

0,03 

0,5 

298 

1,83 

0,07 

0,19 

0,02 

0,6 

332 

1,40 

0,06 

0,13 

0,01 

0,8 

358 

1,22 

0,06 

0,11 

0,01 

0.9 


Значения /С ДИ сп/Лрек для замороженного состояния в случае 
гептильных радикалов выше, чем в жидкой фазе. Чувствитель¬ 
ность отношения /Сдасп/Ярек к фазовым переходам и фазовому со¬ 
стоянию дает основания связать отношение указанных констант с 
изменением термодинамических функций реагирующих систем Д2, 
Д5, АН. Данные по температурной зависимости [55] удается опи¬ 
сать зависимостью 1ё(7С дпсп /^Срек) =аА8 + Ь, где Д5 — разность 
энтропий продуктов диспропорционирования и рекомбинации, а и 
Ъ — постоянные. 

Энтропии для продуктов диспропорционирования и рекомбина¬ 
ции гептильных радикалов рассчитывают графическим интегриро¬ 
ванием зависимости Ср/Т от Т по формулам 

Т 298 

$п Р = [ и 5 П Г Р =5^98- | ат. 

о т 

Значения 5^, рассчитанные по приведенным формулам, совпа¬ 
дают в пределах 5%. Значения С р и 5° 2 98 для продуктов взяты из 
справочника [56]. На рис. 5.1 представлена зависимость отноше¬ 
ния /С Д исп/Дрек от Д5 для первичных и вторичных гептильных ра¬ 
дикалов, которая показывает согласие е уравнением, при этом зна¬ 
чение /С ДИ сп/Л’рек=6,2 в твердой фазе соответствует полученной 
прямой. Из анализа этой зависимости следует, что в твердой фазе 
отношение Кдпсп/Крек должно падать при повышении температуры, 
так как Д5 в этом случае пропорциональна температуре. Для 
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жидкой фазы отношение К № спІ Дрек растет с температурой вслед¬ 
ствие того, что А5 уменьшается с ростом температуры. 

При радиолизе циклических углеводородов набор образую¬ 
щихся радикалов мал, что облегчает проведение исследований. 
Использование метода импульсного радиолиза с оптической ре¬ 
гистрацией позволило определить константу скорости гибели 
радикалов, которая включает как рекомбинацию, так и диспро¬ 
порционирование. Для циклогек¬ 
сильных радикалов Кшб = (2,0± ^Ішп/Крек 
±0,6) -ІО 9 М _1 -с -1 . Для нормаль- ю - 
ного гексана константа гибели - Д-да 0 35° 

радикалов равна /(гиб=(3,1± \ тѵ 4 

±0,9) -ІО 9 М-’-с- 1 [59]. Для вто- . -*/°\ 
ричного пропильного радикала в \ N7-75° 

гексадекане /С Г мб= (3,5±0,4) • ІО 9 \ 2 

М _1 -с -1 [60]. При регистрации . \ 

радикалов методом ЭПР в соче- \ 

тании с импульсным радиолизом \ 

в циклогексане была определена ю° - 
константа скорости гибели цикло- - 

гексильных радикалов, равная I 

Кгиб=2,5-10 9 М-'-с- 1 (283 К), а - 

для циклопентильных — /С ГИ б= ' \Т-7в* 

=4,0- ІО 8 (223 К) [60]. - \ 

Гибель радикалов характери- 1 

.зуется энергией активации; для 0' -- 

циклопентильных радикалов она .. _ , . 

равна 14,5 кДж/моль [60]. Ис- А5, Дж/гравшь 

пользуя данные табл. 5.6, можно „ с , ~ 

} Рис. 5.1. Зависимость отношения 

определить соотношение констант К джсп /К Р е« от Д5 для первич- 

скоростей реакций взаимодей- ных (і) и вторичных (2) гев- 

СТВИЯ алкильных радикалов С МО- тильных радикалов; (о) — дан- 

лекулами углеводородов КН и ги- ные Р аботы [ 58 1 для циклогек- 

бели радикалов (т. е. сумме кон¬ 
стант рекомбинации и диспро¬ 
порционирования). Для гептильных радикалов в н-гексане указан¬ 
ное соотношение приведено в табл. 5.7. 

Если сумма (/С ДИ сп+^Срек) равна 2,4- ІО 9 М -1 -с _1 [61] при 298 К, 
то для первичных радикалов /С к +кН = 1,4-10 5 , а для вторичных— 

^к 2+к н —0.62- ІО 4 М-і-с-Ч 

Реакции фрагментации алкильных радикалов при комнатной 
температуре не изучены. В соответствии с данными по термиче¬ 
ской стабильности радикалов можно считать, что для распада ал¬ 
кильных радикалов требуется энергия активация —125 кДж/моль. 
При температурах выше 570 К распад алкильных радикалов про¬ 
исходит эффективно [62]. Процессы при высоких температурах 
будут изложены при рассмотрении радиационно-термического жре- 
кинга (РТК), который происходит при температурах выше 570 К- 
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Реакции радикалов с акцепторами широко изучены. Метод им¬ 
пульсного радиолиза позволяет получать значения констант ско¬ 
ростей при комнатной и более низких температурах. Так, кон¬ 
станта скорости взаимодействия циклопентильных радикалов с 

кислородом при —40° С равна 
3,9-10® М _1 -с _1 , а для циклогек¬ 
сильных при 25°С — 4,3-10 7 

М -1 -с _1 [60]. 

В условиях радиолиза при 
высоких мощностях дозы ради¬ 
калы могут выступать как акцеп¬ 
торы заряженных частиц. В ра¬ 
боте [63] сделано предположе¬ 
ние, что радикалы, образующие¬ 
ся при радиолизе циклогексана 
в присутствии бифенила, могут 
принимать электрон от отрица¬ 
тельного иона бифенила Бг' - . 

Б 2 ' ~+ С 6 Нц—>-Б 2 +С 6 Н и - 

Энергетически эта реакция воз¬ 
можна. Радикалы могут быть и 
акцепторами положительного за¬ 
ряда, так как потенциалы иониза¬ 
ции у них ниже, чем у углеводородных молекул. Например, иони¬ 
зационный потенциал бифенила равен 8,3, а радикалов СбНц — 
7,7 эВ. Следовательно, в рассматриваемой системе циклогексан — 
бифенил Б 2 ' + может передавать заряд циклогексильному радика¬ 
лу. Однако константа скорости реакции, вероятно, ниже 
10 10 М-’-с- 1 . 
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первичный 

радикал 

К, 

вторичный 

радикал 

к 2 

195 

3,3 

0,03 

273 

3,0 

_, 

298 

2.9 
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2,6 

—, 
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2,3 
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Глава 6 


КИНЕТИКА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
АКЦЕПТОРОВ С ЗАРЯЖЕННЫМИ 
ЧАСТИЦАМИ 


6.1. РАССМОТРЕНИЕ 
СУЩЕСТВУЮЩИХ ТЕОРИИ 

При радиолизе жидких углеводородов в присутствии акцепто¬ 
ров заряженных частиц реакции взаимодействия акцепторов с по¬ 
ложительно заряженными частицами или электронами конкури¬ 
руют с реакцией нейтрализации ион-электронных пар: 

КН + + Ак ->-Ак + ->-А, (6.1) 

е + Ак->- Ак- -э-В, (6.2) 

КН + + ё^КН*-^С. (6.3) 

Если бы все ион-электронные пары имели одинаковое время 
жизни до нейтрализации, то зависимость выходов продуктов прев¬ 
ращения акцептора от его концентрации описывалась бы обычным 
уравнением гомогенной кинетики: 

С(В)^ — -, 

1 + тК Ак [Ак] 

где С (В) — выход продукта превращения акцептора электрона; 
С и .п выход ионных пар; Как — константа скорости взаимодей¬ 
ствия акцептора с электроном; т — время жизни ион-электронных 
пар до нейтрализации. 

Однако при радиолизе жидких углеводородов образуются ион- 
электронные пары с различным временем жизни І[1 —6]. Это про¬ 
исходит потому, что при действии ионизирующего излучения на ве¬ 
щество образуются вторичные электроны, которые после ряда 
столкновений с молекулами среды термализуются. Возникшие 
положительные ионы оказывают кулоновское воздействие на 
электроны. Если вторичный электрон в процессе торможения успе¬ 
вает уйти из сферы действия кулоновского поля материнского 
иона, то он становится свободным. В противном случае электрон 
рано или поздно притягивается к положительному иону, образуя 
возбужденную молекулу. Рассмотрим возможность ухода вторич¬ 
ного электрона из сферы действия кулоновского поля положитель¬ 
ного иона. Это произойдет в том случае, когда электрон удалится 
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от иона на такое расстояние г с , на котором энергия кулоновского 
взаимодействия меньше или равна тепловой энергии, т. е. при 
условии 

—!— < кТ, (6.4) 

бет Тс 


где ё — заряд электрона; е ст — статическая диэлектрическая 
постоянная среды; к — постоянная Больцмана; Т — температура 
в градусах Кельвина. Отсюда радиус г с сферы действия кулонов¬ 
ского поля равен 


Гс 


е 2 

е сх кТ 


(6.5) 


При 300 К этот радиус для углеводородов (е С т=2) равен 
2760 нм, а для воды (® С т = 80) — 69 нм. Положительные ионы и 
вторичные электроны диффундируют и по мере протекания этого 
процесса рекомбинируют. Согласно Онзагеру [7] , вероятность 
<р (г) того, что ионная пара с расстоянием разделения г между 
положительным .ионом и электроном избежит начальной реком¬ 
бинации и уйдет в объем растворителя, равна 

Ф (г)—е~' СІХ . (6.6) 


Таким образом, распределение ион-электронных пар по време¬ 
ни жизни можно выразить через их (распределение по начальным 
разделяющим расстояниям г [1, 2, 5, 6]. В настоящее время ис¬ 
тинное распределение в ион-электронных парах по начальным 
разделяющим расстояниям неизвестно. Поэтому некоторые авторы 
в своих работах [5, 8, 9] используют распределения, полученные 
приближенными методами. Кроме распределения по расстояниям 
необходимо знать вероятность взаимодействия акцептора с ионами 
пары, имеющей начальное разделяющее расстояние г. Эта вероят¬ 
ность Ф является функцией концентрации акцептора и начального 
разделяющего расстояния между ионом и электроном пары: 

Ф=Ф([Ак], г). (6.7) 

Радиационно-химический выход ионов, захваченных при дан¬ 
ной концентрации акцептора, вычисляется по формуле 

| ф(г) Ф([Ак], г)йг 

С (Ак~) = Он.п - - -, (6.8) 

| <р (г)гіг 


где ф(г) — функция распределения ион-электронных пар по рас¬ 
стояниям; О(Ак') — выход превращения акцептора. 

Выполнив цифровое интегрирование при различных концентра¬ 
циях акцептора, находят зависимость захваченных ионов от кон¬ 
центрации акцептора. Необходимо отметить, что каждый автор 


[5, 8, 9] использует «свое» распределение ион-электронных пар 
по расстояниям и «свою» вероятность взаимодействия акцептора с 
ионами ион-электронных пар. 

Распределение по расстояниям между компонентами ионных 
пар вычисляют на основе тех или иных предположений относи¬ 
тельно механизма потерь энергии не только быстрыми, но и мед¬ 
ленными электронами. Считают, что движение компонентов ион¬ 
ной пары в диэлектрической среде определяется их взаимным ку¬ 
лоновским притяжением и процессом «случайных блужданий». 
В диффузионном приближении в теории случайных блужданий 
рассматривают термализованные частицы, поэтому за начальное 
расстояние между компонентами пары принимают расстояние 
между термализованными электроном и материнским ионом [1,2, 
5, 10, 11]. Тогда время жизни отдельной ион-электронной пары 
зависит от этого разделяющего расстояния. Как уже указыва¬ 
лось, вторичные электроны различаются по своим энергиям, т. е. 
они имеют спектр значений г. Этот спектр можно в принципе рас¬ 
считать, зная распределение вторичных электронов по энергиям и 
пробеги электронов с различными энергиями в данной среде. Од¬ 
нако о распределении по энергиям электронов с энергией выше 
0,1 кэВ сведения имеются (экспериментальные данные Ли) [12], 
а для электронов с низкими энергиями — отсутствуют. Поэтому 
Фримен и Файяд рассчитали спектр для низкоэнергетических 
электронов путем экстраполяции имеющихся данных для высоко¬ 
энергетических электронов [4]. Затем они нашли радиационно-хи¬ 
мический выход электронов численным решением уравнения 


0 = 


1 N 0) ф О) <іг ^ 

[ N (г) сіг И П 


(6.9) 


где N (г) — относительное число вторичных электронов, которые 
проходят расстояние г от своих материнских ионов во время про¬ 
цесса замедления. 

Несколько иной результат получили Аллен и сотр. [15], отме¬ 
тившие, что в области малых энергий пробеги электронов могут 
быть больше, чем пробеги, полученные Фрименом и Файядом 
[4]. Следует помнить, что подобные расчеты носят приближенный 
характер. 

Хумелл [9] для расчета распределения потери энергии элект¬ 
ронов использовал формулу Бете для тормозных потерь электро¬ 
нов, приняв начальную энергию, равную 1 МэВ. Суммированием 
серии энергетических областей он получил распределение на¬ 
чальных энергий вторичных электронов. Затем таким же путем 
он рассчитал энергии третичных электронов и т. д. 

Другой возможный путь нахождения временного распределе¬ 
ния заключается в анализе зависимостей выхода продукта ак¬ 
цептирования электронов различными добавками от концентра¬ 
ции последних. Применение физических моделей для описания 
.кинетики акцептирования включает в себя в явной или неявной 
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форме преобразование начального разделяющего расстояния 
между компонентами ионной пары во время жизни этих ионов. 
Полного аналитического решения эта задача еще не имеет даже 
для заданного пространственного распределения. Точное решение 
получено в предельном случае для больших расстояний [14]. 
Основной проблемой здесь является выбор подходящего метода 
интегрирования вероятности взаимодействия акцептора с компо¬ 
нентом пары, являющейся функцией концентрации акцептора и 
начального разделяющего расстояния между компонентами пары. 
Теоретические подходы, предложенные различными авторами для 
описания ионных процессов, можно разделить на следующие че¬ 
тыре группы. 

1. Фримен [4, 5] и Сато {8, 15] рассматривают парную ре¬ 
комбинацию ионов, принимая ту или иную функцию распределе¬ 
ния ионных пар по начальным расстояниям. Используемый эти¬ 
ми авторами метод позволил оценить выход свободных ионов как 
функцию концентрации акцептора. 

2. Мончик [16], Мозумдер [11], Хуммель [9], Берлин и Таль- 
розе [17], а также Ямазаки и Шинсака [18] основывали свои 
рассмотрения на уравнении Смолуховского, являющемся функ¬ 
цией распределения ионных пар в статическом электрическом 
поле. 

3. Варман, Асмус и Шулер [19], изучая реакции ионов мето¬ 
дом акцептора, дали простую формулу, исходя из негомогенной 
кинетики процессов рекомбинации и акцептирования зарядов. 

4. Шиллер [20, 21] описывает процессы, исходя из возможного 
расширения и сжатия шпор и треков. 

Исследования ионных процессов при радиолизе жидких угле¬ 
водородов, с результатами которых сравнивались перечисленные 
подходы, проводились в основном с помощью следующих мето¬ 
дов: 

1) измерение наведенной излучением электропроводности; 

2) использование различных акцепторов зарядов; 

3) метод импульсного- радиолиза с оптической регистрацией 
короткоживущих частиц; 

4) измерение люминесценции, вызванной парной рекомбина¬ 
цией в алифатических растворителях. 

Рассмотрим некоторые наиболее часто встречающиеся в лите¬ 
ратуре подходы и сравним их с экспериментом. 

Фримен [4, 5] и Сато [8, 15] применили к построению кон¬ 
центрационной зависимости подход, основанный на расчете числа 
диффузионных скачков, совершаемых термализованным электро¬ 
ном до его рекомбинации с положительным ионом пары. Исполь¬ 
зуя ступенчатую функцию распределения и трехмерную несиммет¬ 
ричную функцию Гаусса, они получили выражения, описывающие 
зависимость радиационно-химического выхода разложения акцеп¬ 
тора от его концентрации. Однако полученные выражения содер¬ 
жат в качестве параметров много экспериментально не измерен¬ 
ных величин, выбор которых связан с определенным произволом. 


Рассмотрим один из путей расчета Фримена [10]. Дана сле¬ 
дующая схема процесса радиолиза (реакции 6.10—6.13): 


А— аѵ-ѵ [В + + С — ], (6.10) 

[В 1 + СГ] -ѵ парная нейтрализация, (6.11) 

[В+ С“] -> В +СГ. (6.12) 


Разделение заряженных частиц происходит за счет диффузии. 
■Свободные ионы, диффундируя в жидкости, могут встретить ионы 
из другой шпоры и провзаимодействовать с ними: 

В + + С~-э-нейтрализация в объеме. (6.13) 


Парная рекомбинация — это реакция первого порядка, а ней¬ 
трализация в объеме — это реакция второго порядка. Кроме пред¬ 
положения, что в шпоре возникает только одна ионная пара, сде¬ 
ланы еще три следующих допущения: 1) начальное распределение 
расстояний получено экстраполяцией данных Ли к низким энер¬ 
гиям электронов; 2) в расчетах использована статическая диэлект¬ 
рическая постоянная; 3) подвижность ионов не зависит от их при¬ 
роды. 

Выход О (свободных ионов) рассчитывается по формуле 


^ _ ^(г) е 

Ос . И --- 


-г./г 


2/Ѵ(г) 


С и . 


(6.14) 


тде N (г) — число ионных пар с начальным разделением г\ г с — 
радиус действия кулоновского поля. 

Выход С' ионов, претерпевших парную нейтрализацию, равен 


0'=С и . п -С си . (6.15) 

Такие ионы, по мнению Фримена [10], движутся вместе под влия¬ 
нием их взаимного электрического поля. Скорость ѵ (м/с) движе¬ 
ния пары ионов относительно друг друга имеет выражение 


о= — 1,44-10- 5 (р + +р_)/естЛ (6.16) 


где р+ и р_ — подвижности (м 2 /В.с) положительных и отрица¬ 
тельных ионов; г — расстояние (м) между ионами. 

Время І р совместного движения пары ионов, начиная с их на¬ 
чального разделения г, равно 


Го 



Г 


®ст(г 3 - Гр) 

4,32 ■ 10- 7 ( М+ + ц_) ’ 


(6.17) 


где /"о — расстояние, при котором происходит нейтрализация. Оно 
зависит от природы этого процесса, В частности, г 0 3>0, если имеет 
место туннельный эффект. В расчетах было принято, что г 0 3 <Сг 3 . 
Общее число N (1) ионов, которые остаются ко времени I после их 
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образования, вычислялось следующим образом: 


N (О = Е Л ' (*р) О —е~ ГсІГ ) + ™ (г) е~ г < 1г . (6.18) 

* Р =* 

При построении кривой зависимости N({) от I была получена 
непрерывная функция п(і). Выход ионов С - , которые «доживают» 
до времени і и могут быть измерены, например, методом им¬ 
пульсного радиолиза, приблизительно рассчитывается по уравне¬ 
нию 

С(СГ) ' = 7 ^ С(СГ)о ’ (6Л9) ' 


где л(0) — число ионов О при /=0; С(С - )о — начальный выход 
С'. В формуле (6.19) не учитывается нейтрализация свободных 
ионов в объеме жидкости. Поскольку время жизни свободных 
ионов превышает время жизни ионов, претерпевающих парную 
рекомбинацию, то доля свободных ионов Р(і\, доживающих до. 
времени I, составляет 


/40 = 


1 

і + [С" іо К( ‘ 


( 6 . 20 ) 


где [С _ ]о — начальная концентрация свободных ионов (очевид¬ 
но, [С“]о= [В + ] 0 ); К — константа скорости нейтрализации в 
объеме. 

Общий спектр времен жизни ионов С - определяется по фор¬ 
муле 

с(с-),=с'(с-)//чо. (б.2і) 


Использование статической диэлектрической постоянной среды 
правомерно при / Р <С Ют (где т — время диэлектрической релак¬ 
сации среды). 

Вильямс [1] нашел из данных зависимости выхода от концент¬ 
рации акцептора, что первичная парная рекомбинация положи¬ 
тельных ионов и электронов в циклогексане характеризуется вре¬ 
менным распределением от ІО 7 до 3-10 " с. Это соответствует 
начальному разделению ионных пар от 2800 до 190 нм, среднее 
расстояние разделения равно 500 нм. 

Хуммель [9], решив уравнение, описывающее конкуренцию 
диффузионно-дрейфового охлопывания пар и захвата заряда ион- 
электровной пары акцептором, показал, что в области низких 
концентраций акцептора ([Ак]^10~ 2 М) выход продуктов прев¬ 
ращения акцептора зависит следующим образом от концентрации 
акцептора: 

О (—Ак) = С с .и+ (ос[Ак])°- 5 , (6.22) 


где а = К 2 -Как, К — постоянная, включающая интеграл в преде¬ 
лах пространственных параметров, Как — константа скорости 
взаимодействия положительного иона (электрона) с акцептором;. 
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С (—Ак) — выход ионов, регистрируемых по превращению акцеп¬ 
тора. 

Рзад и Варман [22], измеряя выход метана, образующегося 
при радиолизе метилбромида (эффективного акцептора электро¬ 
нов) в к-гексане, циклогексане и изооктане, нашли, что в области 
низких концентраций добавки линейная зависимость С (СН 4 ) от 
[СНзВг] 0 ’ 5 выполняется очень хорошо. Определенные ими значе¬ 
ния выходов Оси во всех трех углеводородах совпали со значе¬ 
ниями, полученными методом электропроводности. 

Варман, Асмус, Шулер [19] экстраполировали зависимость вы¬ 
хода акцептируемых ионов от корня квадратного из концентра¬ 
ции добавки, предсказываемую теорией Хуммеля для малых кон¬ 
центраций акцептора, и эмпирически нашли, что в интервале кон¬ 
центраций ІО -3 —1,0 М выход захваченных ионов описывается 
следующим уравнением: 


С (Ак—) или С(Ак +)=С с .и 


(6.23) 


1 +■-?гг 

(а [Ак]) 0 - 5 


Преобразование уравнения (6.23) в линейную форму дает выра¬ 
жение для зависимости выхода С(Ак‘“) или С(Ак' + ) от концент¬ 
рации акцептора [Ак]: 

-1-= _!_ +-!-, (6.24) 

С (Ак +) - О с и О и „ С и п ао - 5 [Ак ] 0 - 5 

Обработка результатов по уравнению (6.23) позволяет найти ве¬ 
личины С и .п и а. Например, для растворов СН 3 С1, С 2 Н Б Вг и 
СНзВг в циклогексане С и .п = 3,9±0,1. 

Как отмечалось ранее, выход свободных ионов в углеводоро¬ 
дах, имеющих разветвленную сферическую структуру, выше, чем 
в углеводородах .нормального строения. По мнению Аллена и 
Шмидта [23], большие расхождения в величинах С (свободных 
ионов) в углеводородах связаны с различием в средних потерях 
энергии электронами при столкновении за время термализации. 
Они использовали трехмерную функцию Гаусса (4г 2 /]/л Ь 3 ) ехр (— 
— г*/Ь 2 ) в качестве функции распределения ион-электронных пар 
по начальным расстояниям /(г) для расчета вероятности Р того, 
что ионы избегут рекомбинации: 


р= [/(г) ехр (—г с /г)<іг. 


(6.25) 


Принимая начальный выход ионизации С ип =4,3, Аллен и Шмидт 
подсчитали значение параметра гауссова распределения Ь, экви¬ 
валентного расстоянию при максимальной вероятности, необходи¬ 
мому для нахождения выхода свободных ионов: С с . и —РО и . п . Так 
как О с .и в изооктане больше О си в к-гексане в ~3 раза [23, 24], 
то необходимо, чтобы характеристическая длина термализации 
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электрона в изооктане была на —40% больше, чем в гексане. 
Однако Варман и Рзад [25] получили одну и ту же концентра¬ 
ционную зависимость выхода разложения акцептора электронов 
СН 3 Вг (ІО -3 — 1 М) для н-гексана, циклогексана и изооктана, хо¬ 
рошо описываемую уравнением (6.23). На основании полученных 
данных они считают, что распределение расстояний термализа- 
ции приблизительно одинаково во всех трех случаях. Полный 
выход ионизации оказался равным —4 и .п/Ю0 эВ для трех ука¬ 
занных углеводородов. 

Мозумдер и Маги [26] рассчитали пробеги вторичных электро¬ 
нов с низкой энергией в к-гексане, исходя из величин тормозной 
способности с учетом потери энергии электронов на внутримоле¬ 
кулярные колебания. Пороговая энергия для возбуждения таких 
колебаний лежит в пределах 0,2—0,3 эВ. Электроны с энергиями 
ниже 0,4 эВ возбуждают межмолекулярные колебания среды (в 
углеводородах этот процесс протекает по механизму упругого рас¬ 
сеяния). Выход ионных пар описывается уравнением 

Си.„ = ^Сгр(7), (6.26) 

І 

где Сі — выход шпор, «блобов» и коротких треков '; р (Г) — ве¬ 
роятность возникновения ионных пар в шпоре, блобе, коротком 
треке при температуре Т. р(7) находится интегрированием: 

р(Т) = $Ѵ(г,*і)Р(г, Т)йг, (6.27) 

где V/(г, N) — вероятность того, что электрон термализуется на 
расстоянии г и г + йг от места образования; Р(г, Т) — вероят¬ 
ность того, что электрон на этом расстоянии избежит рекомбина¬ 
ции с положительным ионом. Р(г. Т) определяют по формуле Он- 
загера '[7]: 

Р (г, Т) ~ё~' с(Т)ІГ , 

№ (г, N) — по уравнению 

Й7 ( Г> Щ = ^ 2я - |р -^~ 3/2 е - 3 ' 2 /2л^ ( 6 .28) 

где N — число степеней свободы упругого рассеяния энергии 
электрона; Ь — средняя степень свободы упругого рассеяния. 

Мозумдер и Маги [26] приняли, что верхний предел потерь 
на молекулярные колебания Е ѵ равен 0,4 эВ, расстояние Р ѵ , на 


1 Шпоры, блобы и короткие треки характеризуются следующими затратами 
энергии и размерами шпоры — затрата энергии 10—40 эВ, размер 8,05 нм при 
293 К и 9,14 нм при 203 К; блобы — 200—250 эВ, 9,50 нм при 293 К; корот¬ 
кие треки — 100—150 эВ, 13,20 нм при 293 К- 


котором кинетическая энергия электрона уменьшается до Е ѵ , 
равно 1,7 нм и потеря энергии на межмолекулярные колебания 
при одном столкновении зависит от температуры. При комнатной 
температуре она равна 5,5 -ІО -4 эВ. 

Согласно Мозумдеру [11, 27], вероятность того, что электрон 
и положительный ион избегнут нейтрализации к моменту времени 
і, возрастает при понижении температуры. Так при /=1(Н с эта 
вероятность составляет 0,98 при 203 К, а при 253 и 293 К она 
равна 0,6 и 0,33 соответственно. 

Берлин и Тальрозе [17] определили изменение распределения 
ионных пар по времени жизни С}(і) при введении акцептора в 
радиолизуемую систему, воспользовавшись функцией распределе¬ 
ния ионных пар по времени жизни, полученной Мозумдером [11], 
и нестационарным уравнением Смолуховского, применив метод 
«предписанной» диффузии. Для бинарной системы выход разру¬ 
шения растворителя от концентрации акцептора получен в виде 
соотношения, не интегрируемого в известных функциях: 

0(-О)Ч([ Ак]). 

Результаты численного интегрирования при использовании раз¬ 
личных приближений и типичных для углеводородных систем па¬ 
раметров создали возможность разделения всей области концент¬ 
рационной зависимости на три участка, соответствующих трем 
концентрационным диапазонам. Для каждого участка были най¬ 
дены достаточные приближения и получены следующие зависи¬ 
мости: 

для первого — 

— в( ~- Р) = 1 + а [Ак] 0 - 5 , 

0(—с) 1 ^ 

для второго - 

0°(-Р) = ь + (і[Ак], 

0(— П) 1 л 

для третьего — 

= ех Р № [Ак]) (Ь+а [Ак]), 

0(— и) 

где Оо(—Д) — выход распада растворителя в отсутствие акцеп¬ 
тора; 0(—Д) — выход распада растворителя в присутствии ак¬ 
цептора; а, Ъ, й и \Ѵ — постоянные величины для данной систе¬ 
мы, зависящие от ее физических параметров. 

Все рассмотренные теоретические подходы относятся к одной 
постоянной температуре, как правило комнатной, и к одному виду 
излучения. Чтобы убедиться в правильности данных представле¬ 
ний следует изучить влияние либо температуры, либо линейной, 
передачи энергии (ЛПЭ). 
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6.2. ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ 
НА РЕАКЦИИ ЭЛЕКТРОНОВ 
С АКЦЕПТОРАМИ 

Рассмотрим подробнее процессы, происходящие при радиолизе 
л-гексана в присутствии акцептора электронов гептилхлорида при 
различных температурах [28]. 

Если .начальное пространственное распределение электронов 
характеризовать функцией I {г)4пг 2 (1г, которая представляет собой 
вероятность нахождения электрона в слое йг на расстоянии г от 
положительного нона, то очевидно, что 

I' / (г) 4пг 2 сІг — 1 
6 

и справедливы следующие выражения: 

С реК = Си.п I / (г) Р (г) 4лг 2 <1г, (6.29) 

6 

Сак = С„.п ( / (/•) [1 — Я (/-)] 4лгЧг, (6.30) 

о 

где Орек — выход электронов, прорекомбинировавших с положи¬ 
тельными ионами; С Ак — выход электронов, избежавших реком¬ 
бинации и захваченных акцептором; Р(г) — вероятность реком¬ 
бинации электрона с положительным ионом, первоначально нахо¬ 
дящихся на расстоянии г друг от друга. Разность выходов О ип и 
0 Ак соответствует выходу парной рекомбинации электронов и по¬ 
ложительных ионов Орек, т. е. С и .п—С А к = С Р ек. Поскольку вид 
функции /(V) неизвестен, относительно него приходится делать раз¬ 
личные допущения. 


Таблица 61 

Зависимость величин радиуса г Э ф и отношения М‘ Дк от температуры 


Т, к 

с Ак 

V нм 

'эф- нм 

^и. п 

1/9, НМ 

О/КАк- им -1 

с Ак 

195 

0,47 

0,0436 

9,2 

7,3 

31,1 

0 6 

273 

0,35 

0,33 

8,3 

10,2 

42,3 

11 

298 

0,30 

30,9 

8,0 

12,1 

50’0 

15 

332 

0,25 

28,5 

7,6* 

14,7 

64,3 

2 5 

358 

0,22 

27,0 

7,4* 

16,7 

77,5 

3,6 


* Значения, полученные путем экстраполяции зависимости г Э ф от Т [26] 


расстоянии г друг от друга, в присутствии акцептора одной из 
этих частиц. Его расчет основывается на предположении, что дви¬ 
жение зарядов в электрическом поле друг друга имеет диффу¬ 
зионный характер. Мончик [16] учитывал также возможность ре¬ 
акции с акцептором одной из этих частиц, например электрона, 
и считал, что если электрон находится на расстоянии р от поло¬ 
жительного иона (р — радиус реакции двух частиц), то он реком¬ 
бинирует с ним с вероятностью, равной единице. Поэтому вероят¬ 
ность рекомбинации Р ( 9 , г) определяется как доля потока элект¬ 
ронов, дошедших до сферы с эффективным радиусом р вокруг по¬ 
ложительного иона, и выражается соотношением (формулой Мон- 
чика) 


Р(д, г) = 


2 [ехр (— дг)\ [1 — ехр (— г г /г)] 

1 + ехр (— 2дг) + 2цг*г~ х [ 1 — ехр (— г г Д)] ’ 


(6.32) 


справедливым при условии 


Функция распределения с широкой дисперсией 

Предполагая, что функция Дг) ~ехр(— г 2 /а 2 ) имеет вид гаус¬ 
совой кривой, Мозумдер и Маги [26] вычислили величину 
0 АК /С и.п, использовав для вероятности избежать рекомбинации 
(1 Р) функцию Онзагера ехр(— г с /г). В качестве характерного 
расстояния между электроном и его материнским ионом они ввели 
эффективный радиус термализации электрона г эф , находимый из 
условия 

Оак/С н .и. =ехр(— г с /г) = |/(г)[1—Р(г)] 4лг 2 ёг. (6.31) 

0 

В таблице 6 1 приведены значения г зф для н-гексана [26]. Для 
функции Р(г) воспользуемся результатом Мончика [16], который 
рассмотрел задачу о нахождении вероятности рекомбинации двух 
разноименно заряженных частиц, находящихся первоначально на 


?=(/СакСак/Е>) 0 - 5 < р - 1 , (6.33) 

г Де г начальное расстояние между электроном и положитель¬ 
ным ионом; г с — радиус Онзагера; И = 1 ) + + 1 >_ — суммарный 
коэффициент диффузии положительных ионов и электронов; 
^ак - константа скорости взаимодействия электрона с акцепто¬ 
ром; Сдк — концентрация акцептора. 

Физический смысл условия (6.33) заключается в том, что 
электрон до реакции с акцептором совершает достаточно много 
диффузионных скачков. Проверка выполнимости этого условия 
дана ниже. 

Если С Ак =0, формула Мончика переходит в формулу Онзаге¬ 
ра. Пусть при достаточно малых С А к (<7/"<^С 1) среднее расстояние 
положительный ион — электрон характеризуется величиной г эф , 
тогда приведенные в табл. 6.1 значения г зф для н-гексана и фор¬ 
мула Мончика (6.32) позволяют наити зависимость отношения 
Как/Р от температуры [32]. 
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С помощью формулы Мончика составим отношение Р(г 3 ф)/ 
/[1—Р(г эф )], которое после введения безразмерных переменных 
Х=(іг Э ф и У—Гс/гдф будут иметь следующий вид: 

Р _ 2 [схр ( Л’)] [1 — ехр (— У)] _ 

1-Р 1+ехр(-2Х) + 2[1-ехр(-У)][Х/У-ехр(-Х)] ‘ '' ’ 

Используя численные значения величины г я ф, находим соответ¬ 
ствующие значения У. После подстановки значений У в уравнение 
<6.34) получим однозначную связь между величинами Р/( 1— Р) и 


Р/О-Р) 



Рис. 6.1. Зависимость величины Рис. 6.2. Зависимость О/Как от 

Р/(1—Р) от Х= 90 >ф при раз- температуры в м-гексане с до- 

личных температурах бавкой 1-хлоргептана (р=0,15нм) 


X. Зависимость Р/[(1 —Т 3 )] от X, показанная на рис. 6.1, представ¬ 
ляет собой график уравнения (6.34) для различных температур. 
С другой стороны, при Х-СІ отношение 

Р(я, Гэф)/[1 Р{(1, Гэф)] ~Срек/6?Ак , (6.35) 

и оно может быть экспериментально определено. 

Выход Сдк разложения І хлоргептана при концентрации его в 
к-гексане, равной 0,001 М, известен для разных температур. Ис¬ 
пользуя значения /7(1— Р) для системы к-гексан — 1-хлоргептан 
(0,001 М) при различных температурах радиолиза, находим со¬ 
ответствующие им значения X (графическое решение уравнения 
(6 35)), а следовательно, и В расчетах принимали, что С и . п не 
зависит от температуры и равен 3,9 и п /юо эВ [25]. 
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Как видно из табл. 6.1, величина г эф уменьшается, а отноше¬ 
ние Р/Как растет с повышением температуры. На рис. 6.2 приведе¬ 
на зависимость Р/Как от температуры, которая указывает на воз¬ 
можность выделения двух температурных областей: Т<298 К, где 
величина Рак, по-видимому, мало изменяется с температурой, и 
У>298 К, где эта величина растет. Это означает, что в области 
температур 298<У<358 К процесс акцептирования электронов 
молекулами добавки определяет его кинетическая стадия, в то 
время как в области температур 195<У<298 К — диффузионная. 
Запишем, согласно работе [29], величину Как в виде 

Лк Кдиф Кх им 

где /Сдиф — константа скорости диффузии; /Схим — константа ско¬ 
рости химической реакции электрона с молекулой акцептора. Тог¬ 
да 

_ 1 | і 

*Ак 4лрО 0 ехр (- Е, хшЬ іРТ) Кдк ехр (— Е ХИМ ЩТ) ’ 

откуда следует, что 

^=т^ + т|г ехр( - Е - даг (6 - 36 > 

где Е а = (Е ті) —Д хим )—разность энергий активации диффузии и 
химической реакции электронов с молекулой акцептора. 

Решая уравнение (6.36) методом последовательных приближе¬ 
ний, находим для значений Р/Как , полученных для 1-хлоргептана 
в к-гексане, р^0,15 нм, Р 0 /К° А к~77 нм, Д, = 16,3 кДж/моль. Зна¬ 
чение р показывает, что условие (6.33) уравнения (6.32) выпол¬ 
няется. 

Принимая в соответствии с данными работы [30] энергию ак¬ 
тивации диффузии электронов в я-гексане Д ди ф, равной 
18,0 кДж/моль, находим, что энергия активации У хим реакции 
электронов с 1-хлоргептаиом составляет 1,7 ікДж/моль. 

Функция распределения с малой дисперсией 

Значения величин р, Ро/К°ак и Е а из уравнения (6.36) полу¬ 
чены в предположении, что функция распределения ионных пар 
по начальным расстояниям г положительный ион—электрон имеет 
вид гауссовой кривой [11, 26]. Значение р = 0,15 нм представля¬ 
ется несколько заниженным, возможно потому, что реальная 
функция распределения /(г) не является гауссовой. В самом деле 
гауссово распределение справедливо в том случае, если электро¬ 
статическое взаимодействие между электроном и положительным 
ионом пренебрежимо мало, в действительности это не так, по¬ 
скольку среднее начальное расстояние положительный ион — 
электрон меньше г с . 
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Рассмотрим данные по радиолизу І-хлоргептана, исходя из- 
предположения, что і(г) описывается дельтаобразной функцией с 
малой дисперсией [31]. Предварительно разберем механизм по¬ 
тери энергии вторичным электроном в конденсированной фазе. 

Процесс потери энергии электроном можно разбить на два эта¬ 
па. Первый, сравнительно короткий этап (скорость потери энергии 
электроном в этом случае <10 15 эВ/с) определяется временем, за 
которое электрон теряет свою энергию от начальной (порядка по¬ 
тенциала ионизации) до значения Е ѵ — энергии низшего возбуж¬ 
денного колебательного уровня молекул среды. Второй, гораздо 
более длительный этап представляет собой этап термализации. 
В течение этого этапа электрон теряет свою энергию от значения 
Е ѵ до тепловой ( — 3/2 кТ). Согласно Мозумдеру и Маги '[26], 
энергия электрона в неполярных средах расходуется на возбужде¬ 
ние межмолекулярных колебаний (фононов), и средняя скорость 
потери энергии составляет всего лишь ~10 11 эВ/с. Если г 2 — 
средний квадрат расстояния, на которое уходит электрон от мате¬ 
ринского иона за время уменьшения его энергии до значения Е ѵ , 

•а г 2 — средний квадрат расстояния, которое проходит электрон за 
время уменьшения его энергии от значения Е ѵ до тепловой, то 
можно написать равенство 

Т?=г ѵ 2 +г 2 , 

где г т 2 — средний квадрат расстояния термализации. 

В ходе термализации помимо потери энергии на возбуждение 
межмолекулярных колебаний электрон теряет свою энергию и на 
преодоление сил кулоновского поля положительного иона. Урав¬ 
нение сохранения энергии [26] запишется в виде 

Е ѵ -— = —-^- + МР(Д^), [(6.37> 

І'ст'' V 2 € ст Гт 

где N — среднее число рассеяний, которое испытывает электрон 
за время термализации; Р — вероятность передачи энергии на 
длине рассеяния Е; — средняя энергия колебательного кванта; 

N связано с г 2 соотношением N = г 2 /Ь 2 . 

Для нахождения значений среднего радиуса термализации при 
разных температурах воспользуемся численными значениями ве¬ 
личин = 0,4 эВ, г ѵ = 170 нм, Р( Д(;) =5,5- ІО" 4 эВ на одно столкно¬ 
вение и Е = 50 нм, приведенных в работе [26] для к-гексана, а 
также значениями величины е С т в я-гексане как функции темпе¬ 
ратуры [32, 33]. Теперь, зная^ все величины, входящие в уравне¬ 
ние (6.37), найдем значения г т для разных температур. В предпо¬ 
ложении малой дисперсии г 2 ~г 2 функция распределения [(г) 
трансформируется в функцию 6 (г —г т ). Тогда, пользуясь теоремой 
о среднем, в выражениях (6.29 )и (6.30) для С и . п и С а к можно 
вынести Р и (1— Р) соответственно за знак интеграла при значе¬ 
нии г— г т : О и .п/Оа к «Р(<7, г т)/[ 1 Р (</, Гт)]- 


Таким образом, в отличие от (6.34) отношение С ии /С Аі , зави¬ 
сит от среднего радиуса термализации г т электрона, а не от г Э ф 
[26]. Теперь найдем значение отношения Р/Как для разных тем¬ 
ператур, решая уравнение (6.34) относительно X, но введя без¬ 
размерные переменные У=^г т и У=г с /г т . После подстановки зна¬ 
чений У=г с /г п . в уравнение (6.34) получим однозначную связь 
между величинами Р/( 1— Р) и Х=дг т ; зная же величины отно¬ 
шения Р/( 1— Р) для разных температур, находим соответствующие 
им значения X (графическое решение уравнения (6.34)). В табл. 
6 2 приведены экспериментальные значения отношения С ш . и /С А к 

Таблица 6.2 

Зависимость среднего радиуса термализации г т 
и отношения />/А‘ Дк от температуры 


г, к 1 

р ст 

Г г , нм 

Г т . нм 

^и. п/^Ак 

1/д, нм 

О/КАк- 

нм -1 

195 

2,030 

42,1 

6,1 

7,3 

17,2 

0,18 

273 

1,920 

31,8 

5,5 

10,2 

20,9 

0,26 

298 

1,885 

29,7 

5,3 

12,1 

23,4 

0,33 

332 

1,856 

27,0 

5,2 

14,7 

27,1 

0,44 

358 

1,832 

25,4 

5,1 

16,7 

30,6 

0,56 


для системы к-гексан — 1-хлоргептан (0,001 М) и соответствую¬ 
щие вычисленные величины г т и Р/Кли при различных температу¬ 
рах радиолиза. 

В нашем случае, как и при использовании гауссового рас¬ 
пределения ион-электронных пар по начальным разделяющим 
расстояниям, зависимость отношения Р/Как от температуры опи¬ 
сывается уравнением (6.36). На рис. 6.3 приведена кривая, пред¬ 
ставляющая собой график уравнения (6.36) при следующих зна¬ 
чениях параметров: р = 0,47 нм, А)//Гак = 60 нм - 1 и Е а = 16,3 кДж/ 
моль, которые получены путем решения этого уравнения методом 
последовательных приближений. Легко видеть, что принятое приб¬ 
лижение функции распределения /(г) приводит к более разумно¬ 
му значению р, нежели при гауссовом распределении (о—0,15 нм). 
Значение Е а и, следовательно, величина Е хим = 2,9 кДж/моль хо¬ 
рошо согласуются с результатами, полученными в первом случае. 
Значение р—0,47 нм также удовлетворяет условию (6.33). 

6.3. оценка величины константы 
СКОРОСТИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ЭЛЕКТРОНА 
С МОЛЕКУЛОЙ 1-ХЛОР ГЕПТА НА 

Можно было думать, что наличие двух температурных облас¬ 
тей для реакции электронов с акцептором (диффузионная и ки¬ 
нетическая) есть результат принятых приближений. Однако это 
не так. Данные, полученные Яковлевым с сотр. [34] для величин 
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подвижности электронов и констант скорости реакции электрона 
с акцептором (пирен) в к-гексане, представленные в виде зависи¬ 
мости Б/Как от \/Т (рис. 6.4), показывают, что и в этом случае 
справедливо уравнение (6.36). В интервале температур 
195с7’<358 К величина Б/Как меняется в ~5 раз, так же как в 
системе н-гексан — 1-хлоргептан. 



Рис. 6.3. Зависимость отношения Рис. 6.4. Зависимость отношения 

О/Клн от температуры в к-гек- О/Кап от температуры в « гек¬ 
сане с добавкой 1 -хлоргептана сане с добавкой пирена. Точки— 

(р=0,47 нм) данные работы [39], кривая — 

результат расчета по уравнению 
(6.28), р=1,48 нм, Ро/Ко— 

= 12,6 нм -1 , Е= 24,7 кДж/моль 

Если воспользоваться значениями подвижности электронов из 
работы [34] и отношениями Б/Как из табл. 6.2, то можно оценить 
константу скорости реакции электрона с молекулой: Как электро¬ 
на с 1-хлсргептаном при 195 и 339 К равны 1,0-10 10 и 7,6-10 й 
М -1 -с -1 соответственно; Как электрона с пиреном в н-гексане рав¬ 
но 2,9- ІО 10 при 195 и 1,6- ІО 12 М _1 -с _1 при 339 К. 


6.4. РАДИУСЫ РЕАКЦИИ ЗАХВАТА 
ЭЛЕКТРОНА АКЦЕПТОРАМИ 
В УГЛЕВОДОРОДАХ 

Обработка данных из работ [34, 35] по уравнению (6.36) поз¬ 
волила оценить величины р и Е а . В табл. 6.3 включены эти дан¬ 
ные, а также полученные для н-гексана с добавкой 1-хлоргеп¬ 
тана. 
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Таблица 63 


Радиусы реакции захвата электрона акцепторами 
в углеводородах [38] 





,, кДж 

Е дкф’ 

^ХИМ’ 

Углеводород 

Акцептор 

р, нм 

^а’ 

моль 

кДж 

кДж 




МОЛЬ 

моль 

к-Гексан 

пирен 

— 1,5; 

24,7 

18,0 

—6,7 


1,7* 




к-Гексан 

1 -хлор- 

2^0,5 

15,1 

18,0 

2,9 


гептан 





Циклогек- 

пирен 

2=0,5 

23,9 

15,5 

—8,4 

сан 






Пентаде- 

пирен 

-2,9; 

8,0 

15,5 

7,5 

кан 


2,3* 




Изооктан 

пирен 

бифенил 

0,4; 1,5* 

10,5 

5,0 

—5,5 


* Значения взяты из работы [35]. 


Полученные величины р согласуются с приведенными в работе 
[35]. Исключение составляет значение р для пирена и бифенила 
в изооктане, где наблюдается расхождение в ~3 раза. Такое рас¬ 
хождение связано с некорректностью, допущенной в работе [35], 
при определении Как по формуле 

4пР _ Р [ 1 

Как ер 2 р 


которая по существу совпадает е формулой (6.36) при К* И м = 
= 4лр 2 а. Если считать, что а не зависит от температуры, то сле¬ 
дует ожидать линейную зависимость между Б/Как и Б, позволя¬ 
ющую определить р. В случае н-гексана эта линейная зависи¬ 
мость соблюдается, в изооктане — нет, что может быть связано с 
температурной зависимостью а. 

Данные табл. 6.3 не дают основания утверждать, что в реак¬ 
ции с акцептором участвует локализованный электрон, характери¬ 
зующийся радиусом —1,6 нм [35]. Действительно, оценить радиус 
локализованного электрона можно при использовании принципа 
неопределенности АРАХ—Н и теоремы о вириале (среднее по вре¬ 
мени значение кинетической энергии электрона Т к равно половине 
значения потенциальной энергии V, взятого с обратным знаком, 
27' к =—Е), которые позволяют записать соотношение 

Кѵ = Ѣіт е 
или 

г 2 е ѵ КН = г 2 е ѵн 2 О. 

Отсюда 


1 1, н 2 о ] 0,5 

бе.кн = б с ,н 2 0 —- =Ге Н г О " 

I 1 КН . 


лмакс.КН 

*'макс,Н 2 0 



где г е — радиус локализованного электрона. 
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Известно, что радиус гидратированного электрона <0,3 нм, а 
его ^м<:ксН в о — 700 нм [36]. Максимум поглощения электрона в 
углеводородах лежит в области —2000 нм '[37]. Следовательно, 
радиус локализованного состояния электрона в углеводородах не 
должен заметно превосходить 0,5 нм, что существенно меньше 
значения р—1,6 нм, полученного в работе [35]. Таким образом, 
большие значения р (см. табл. 6.3) не согласуются с радиусом 
локализованного электрона, скорее они связаны с участием в 
реакции захвата квазисвободного электрона. Длина волны такого 
электрона К— (ЗОО/Г) 0 ’ 5 нм согласуется с большими значениями р. 

Наблюдаемая температурная зависимость Е Ак может быть 
связана со сдвигом равновесия 

С.І о, 

здесь ё я и ё 0 — электрон в локализованном и квазисвободном 
состояниях, вероятности которых определяются больцмановоким 
фактором ё~ 8 а /кт , где Е а — соответствующая энергия актива¬ 
ции. 

Малые значения радиуса реакции захвата электрона 
(р=?0,5 нм) не противоречат участию в реакции локализованного 
электрона. Действительно, в этом случае 

Р = ГАК+Ге= [0,4+ (<0,5)]<0,9 нм, 
где г Ак — радиус молекулы акцептора. 


6.5. КОНЦЕНТРАЦИОННЫЕ ЗАВИСИМОСТИ 
ВЫХОДОВ ПРОДУКТОВ РАЗЛОЖЕНИЯ 
АКЦЕПТОРА ЭЛЕКТРОНОВ 


Рассмотрим концентрационные зависимости выходов продук¬ 
тов разложения 1-хлоргептана при температурах 195 и 358 К з 
координатах О и .п/С Ак —С Ак . Попытаемся рассчитать концентра¬ 
ционные зависимости на осно¬ 


Таблица 6.4 

Зависимость экспериментальных и 
расчетных величии отношения 
6 И п /С Дк от концентрации 
1-хлоргептаиа в н -гексане 




о„. 

п/^Ак 


Сд к , м 

Г = 195 К 

Г = 358 К 

экспери¬ 

мент 

расчет 

экспери¬ 

мент 

расчет 

0,001 

0,008 

0,03 

0,10 

7.3 

3.3 

1,7 

0,73 

18,0 

3,3 

0,89 

0,21 

16,7 

13,4 

7,0 

3,9 

34,6 

13,4 

5,2 

1,8 


вании значений О/Как, исходя 
из предположения, что № 
обладает малой дисперсией. 
Тогда средняя длина термали- 
зации электрона г т , определен¬ 
ная в таком приближении 
(см. табл. 6.2), не будет зави¬ 
сеть от введения в систему ак¬ 
цептора. Значения И/Как поз¬ 
воляют рассчитать зависи¬ 
мость О/Как от Сак, так как 
<7= (КакСак/Е)) 0 ' 5 однозначно 
определяет отношение С и .п/С Ак . 
В табл. 6.4 приведены вычис¬ 
ленные значения величин 
Сил/Сдк для концентраций 


1-хлоргептана, удовлетворяющих условию (6 27). Как видно из 
табл. 6.4, экспериментальные и расчетные величины согласуются 
недостаточно удовлетворительно. Возможно, причиной такого не¬ 
соответствия являются использованные при решении этой задачи 
упрощения. 

Все приведенные рассмотрения показывают, что выбор распре¬ 
деления ионных пар весьма произволен и не позволяет провести 
расчет с достаточно большой точностью. В работе [39] сделана 
попытка нахождения функции распределения ион-электронных 
пар по расстояниям в н-гексане, на основе зависимости радиацион¬ 
но-химического выхода ионных пар, избежавших рекомбинации, 
от концентрации акцептора. Найденная зависимость /(г) была 
использована для расчета выхода ион-электронных пар от напря¬ 
женности электрического поля и температуры. Получено хорошее 
соответствие расчетных и экспериментальных зависимостей. 
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Глава 7 


ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ 
РАДИОЛИЗА АЛКАНОВ 


Основными продуктами жидкофазного радиолиза алканов 
являются водород, низкомолекулярные олефины и алканы с чис¬ 
лом атомов углерода, большим или меньшим, чем в исходной 
молекуле, димеры и полимерные продукты. Существует несколько 
подходов при рассмотрении механизмов их образования. Довольно 
распространенным является деление продуктов на «радикальные» 
и «молекулярные». Радикальная часть продуктов определяется 
долей активных частиц главным образом радикалов, которые 
успели продиффундировать за пределы шпоры и прореагировали 
в объеме [1, 2]. К молекулярным относят часть продуктов, на 
которую не оказывают влияния акцепторы радикалов. По оценке 
Холройда [2], доля радикалов, вышедших из шпоры, составляет 
— 70% от образовавшегося количества, а выход молекулярных 
продуктов — не менее 30% от общего выхода продуктов. 

Другой подход основан на выделении из величины выхода про¬ 
дуктов радиолиза «ионной» составляющей, .которая определяется 
изменением выхода продуктов в присутствии акцепторов электро¬ 
нов и положительных зарядов. Так, ионная составляющая выхода 
водорода^ для алканов различной структуры колеблется в преде¬ 
лах 30—70% от определяемой величины 0(Н 2 ) [3, 4]. 

Наиболее общим является рассмотрение механизма образова¬ 
ния продуктов радиолиза в мономолекулярных и бимолекулярных 
процессах с привлечением реакций, в которых участвуют свобод¬ 
ные радикалы, возникающие в результате разрыва С—Н- и 
С—Ссвязей возбужденных молекул алканов. В н- алканах основ¬ 
ная часть радикалов представлена радикалами, образовавшимися 
при разрыве С—Н-связей метиленовой и метальных групп, при 
этом принимают, что разрыв С—Н-связи метальной группы менее 
вероятен, чем разрыв С—Н-связи в метиленовой группе. Выход 
разрыва С—С-связи, приводящего к образованию радикалов мень¬ 
шего размера, чем родительская молекула, составляет меньшую 
величину, чем выход разрыва С—Н-связи, и обратно пропорцио¬ 
нален энергии диссоциации данной связи [3, 5]. Разрыв С—С-свя- 
зи происходит преимущественно в положении 2—3 и 3—4, однако 
для углеводородов тяжелее н- декана этот разрыв становится рав¬ 
новероятным для всех положений С—С-связи внутри молекулы 
[5—8]. Некоторые авторы считают, что разрыв С—С-связи равно¬ 
вероятен во всех положениях и для более легких алканов Г9, 
10 ]. 1 
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В разветвленных алканах доля разрыва С—С-связи больше, 
чем в н- алканах. При этом наиболее легко разрываемой связью 
С—С является та, которая имеет наибольшее число других примы¬ 
кающих углерод-углеродных связей, как показывают масс-спектро¬ 
метрические исследования [11, 12] и исследования спектров флуо¬ 
ресценции, наблюдаемых при облучении изоалканов светом 
^возб=165 нм [12, 13]. Существует корреляция между распределе¬ 
нием положительного заряда (так же как локализацией энергии 
возбуждения) и вероятностью разрыва С—С-связи в месте раз^ 
ветвления. Эта особенность обусловливает изменение в распре¬ 
делении продуктов радиолиза: в изоалканах выход водорода за¬ 
метно ниже, а выход метана, легких алканов и легких олефинов 
значительно выше, чем в линейных углеводородах. 

В случае радиолиза жидких цикланов сохраняются рассмот¬ 
ренные выше закономерности: разрыв С—С-связи менее эффекти¬ 
вен, чем разрыв С—Н-связи, и С(Н 2 ) в неразветвленных цикло- 
алканах близок к значению С(Н 2 ) для н-алканов (табл. 7.1). 


Таблица 7.1 


Выход основных продуктов радиолиза жидких алканов, мол/100 эВ 


Углеводород 

0(Н 2 ) 

20 

алканов 

с х- 

^-1 

НС 

олефи¬ 

нов 

С 2- 

С п-х 

нс 

олефинов 

20 

алканов 

С п+і~ 

— 0%п-і 

НС 

димеров 
с н 

2П п 4/Ц-4 

н- Алканы от 
С 5 Н 12 до 

С|бН 34 

5,17±0,07 

1,10 

0,38 

2,20 

0,56 

0,7—1,40 [51 

Циклогексан 

5,60 + 0,10 

0,04 

0,10 

0,21 

3,60+0,20 

3,20+0,20 

— 

1,7+0,5 
[17, 18] 

2,00 ± 0,10 
[19] 

-[19] 

Метилцикло- 

гексан 

4,20—4,60 

0,11 

0,19 

- 

— 

2,3-Диметил- 

бутан 

3,77 

3,96 

2,99 

0,35 

1,02 

0,22 [ 20 ] 

2,2,4-Триме- 

3,53 

4,62 

4,06 

0,70 

0,92 

0,85 [21] 

тилпентан 

3,50 

4,70 

3,40 

— 

1,10 

— [22] 

2,2,5-Триме- 

тилгексан 

2,85 

2,61 

4,59 

2,25 

0,92 

0,54 [21] 


Фрагментация разветвленных циклоалканов происходит анало¬ 
гично фрагментации изоалканов. Образование водорода связано 
главным образом с распадом возбужденных молекул углеводоро¬ 
да и с последующими реакциями термализованных и «горячих» 
атомов водорода. Совокупность этих процессов обычно представ¬ 
ляют в виде реакций [14]: 


КН— — 


-н + к, 

-Н' + К, 

- Н 2 + К( —Н), 


(7.1) 

(7.2) 

(7.3) 


КН 




-+н +к, 

(7.4) 

-+[КН' + +е]— 

-|- 

^Н'+К, 

(7.5) 

[М+ + е]— 

- 

+ Н 2 + К(-Н), 

(7.6) 

Н(Н') + КН- 

+н 

2 + К, 

(7.7) 


здесь КН* — возбужденная молекула углеводорода; [КН’ + +ё]— 
ион-электронная пара; М + — фрагментарный ион, возникающий 
при распаде возбужденного иона КН' + ; Н — термализованный 
атом водорода; Н' —- горячий атом водорода; К — углеводород¬ 
ный радикал. Определение доли каждой реакции в общем выходе 
водорода выполнено для очень малого числа углеводородов. Шида 
и сотр. [14], используя различные акцепторы и дейтерированные 
алканы, показали, что при радиолизе жидкого н-бутана и н-про- 
пана водород образуется в большей или меньшей степени в ре¬ 
зультате всех шести реакций (7.1) — (7.6). Величины С(Н 2 ) сос¬ 
тавляют 0,7 и 0,5 для реакций (7.1) и (7.4), 1,4 и 0,5 — для ре¬ 
акций (7.2) и (7.5) и 0,6 и 1,0 мол/100 эВ для реакций (7.3) и 
(7.6). При радиолизе циклогексана [15] водород образуется преи¬ 
мущественно в результате рекомбинации ион-электронных пар, 
приводящей к образованию возбужденных молекул циклогексана. 
Величина 0(Н 2 ) составляет 1,2 и 2,4 для реакций (7.1) и (7.4) и 
0,4 и 1,6 мол/іОо эВ для реакций (7.3) и (7.6), тогда как выход 
горячих атомов водорода при распаде цикло- СбНі 2 составляет 
только ~5%. По данным Горовица [16], выход горячих атомов 
водорода в циклогексане по реакции (7.5) равен 0,17 атом/100 эВ. 

Образование низкомолекулярных олефинов и алканов проис¬ 
ходит в процессах распада возбужденных молекул углеводорода 
при разрыве С—С-связи (молекулярный путь образования): 


ГН* — 

• —> 

[КН + +ё]- 
[М++ё]—I 


ПН + г 2 (—Н), 

■ Й + г 2 , 

і-^ПН + г 2 (—Н), 
+ г 2 , 

-^г х Н+ г 2 (—Н), 

-+П + Й- 


(7.8) 

(7.9) 

(7.10) 

(7.11) 

(7.12) 

(7.13) 


Радикальный путь образования низкомолекулярных олефинов и 
алканов связан с последующими реакциями осколочных (г ь г 2 ) 
и родительских (К) углеводородных радикалов — реакциями дис¬ 
пропорционирования, рекомбинации и взаимодействия радикалов 
с молекулой исходного углеводорода: 


й(й) + й (Й)~ 



г х Н + г 2 (—Н) [г х (—Н) + г 2 Н], 
КН [г іГі , г 2 г 2 ]. 


(7.14) 

(7.15) , 
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. . |-^ Гі Н (г 2 Н) + К(—Н) [КН + г,(—Н) или г 2 ( —Н)], (7.16) 

Ті(г 2 ) *Н_* Гі К(г,К), (7.17) 

Гі (г 2 , К) + КН-^г 1 Н(г 2 Н, №)+К. (7.18) 

Роль каждой из реакций обусловлена структурой исходного угле¬ 
водорода и существенно зависит от температурных условий ра¬ 
диолиза [5, 6 , 17]. 

Олефины с тем же числом углеродных атомов, что и в исход¬ 
ном углеводороде, образуются как в процессах распада возбуж¬ 
денных молекул углеводорода при разрыве С—Н-реакции (7.3) и 
(7.6), так и в радикальных процессах — реакции (7.16) и (7.19): 

. . |-^КН+К(-Н), (7.19) 

К + К— икК. (7.20) 

Углеводороды с промежуточной молекулярной массой и димеры 
образуются путем статистической комбинации различных угле¬ 
водородных радикалов, возникающих при разрыве С—С- и 
С—Н-связей возбужденных молекул углеводорода — реакции 
(7.15), (7.17) и (7.20). Для ряда алифатических и циклических 
алканов проведены подробные исследования влияния темпера¬ 
туры, и мощности дозы, различных акцепторов, изотопного заме¬ 
щения и других факторов на состав и величину выхода продук¬ 
тов радиолиза [1—3, 5, 6 , 15—18, 20—25]. Показано, что ради¬ 
кальные реакции играют большую роль в радиолитических про¬ 
цессах. Тем не менее значительная часть продуктов радиолиза 
возникает в результате непосредственного распада возбужденных 
молекул углеводородов, и доля продуктов за счет мономолекуляр- 
ного распада может составлять —60% от измеряемого выхода 
[22]. При этом в линейных алканах и циклоалканах образуется 
молекулярный водород и олефин (Нг + гексен при радиолизе 
«-гексана [5, 23, 24, 26], Н 2 + циклогексен при радиолизе цикло¬ 
гексана [1-3, 15, 17, 18]), в изоалканах образуются эквивалент¬ 
ные количества низкомолекулярного алкана и соответствующего 
олефина (изобутана и изобутилена при радиолизе изооктана 
[ 6 , 22, 25]). 

Обращает внимание аномальное распределение выходов про¬ 
дуктов группы С П у і по сравнению с продуктами группы С п +ъ 
С п+ з и т. д., образующихся при радиолизе нормальных алканов. 
В работе [27] проведен разбор данных по выходам насыщенных 
продуктов с промежуточной молекулярной массой, основное вни¬ 
мание уделено наблюдающейся аномалии. Ранее аномальное 
распределение было объяснено Гойманом [28] для случая «-гек¬ 
сана тем, что в образование линейного изомера С 7 помимо реак¬ 
ции СНз+С 6 Ніз вносят большой вклад реакции рекомбинации 
линейных осколочных радикалов. 

Количественная кинетическая обработка радиационных выхо¬ 
дов Сі, измеренных Панчини и др. {29] для н-пентана и н-гекса- 
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на, показала, что это объяснение не является удовлетворитель¬ 
ным. Отмечено, что экспериментально найденное распределение 
продуктов в группе С п + 1 весьма близко к относительному содер¬ 
жанию связей С—Н различного типа в молекуле алкана. В ра¬ 
боте [27] предложена гипотеза, которая утверждает, что все про¬ 
дукты группы С п+ 1 , как линейные, так и разветвленные, образу¬ 
ются в основном путем внедрения по связям С—Н появляющегося 
при радиолизе метилена в синглетном состоянии, а не путем ре¬ 
комбинации материнских гексильных радикалов с метальными ра¬ 
дикалами. Распределение продуктов в группе С, !+1 характерно для 
реакции электронно-возбужденных метиленовых бирадикалов с 
алканами, т. е. близко к статистическому і[30, 31]. 

Все рассмотренные ранее закономерности относятся к малым 
дозам, когда не происходит ни прямого, ни сенсибилизированного 
действия излучения на образовавшиеся стабильные продукты ра¬ 
диолиза. Теперь рассмотрим бо¬ 
лее глубокие превращения угле¬ 
водородов. В качестве примера 
на рис. 7.1 представлена зависи¬ 
мость от дозы выходов главных 
продуктов радиолиза циклогек¬ 
сана [32]. Понижение выходов 
циклогексена, гексена-1, дицик¬ 
логексила с повышением дозы 
указывает на участие их во вто¬ 
ричных реакциях. В области ма¬ 
лых доз (ІО 2 — ІО 3 Гр) наблюда¬ 
ется удовлетворительный баланс 
водорода и обнаруженных про¬ 
дуктов радиолиза {33]. При ука¬ 
занных дозах и комнатной тем¬ 
пературе соответствие нарушает¬ 
ся. Для н-гексана и циклогекса¬ 
на избыток водорода составля¬ 
ет 1—2 мол/100 эВ поглощенной 
энергии. При радиолизе жидких 
алканов тяжелые продукты воз¬ 
никают в ходе вторичных реакций, при этом с ростом дозы выход 
их увеличивается от нуля до 2—3 мол/100 эВ в расчете на выде¬ 
лившийся водород. 

Одновременно с этим наблюдается некоторое изменение эле¬ 
ментного состава тяжелых продуктов: увеличение содержания 
углеводорода и снижение содержания водорода в связи с воз¬ 
растанием в них количества непредельных соединений. С повы¬ 
шением линейной плотности энергии используемого излучения и 
температуры, при которой проводится облучение, выход тяжелых 
продуктов увеличивается [33, 34]. Для гомологического ряда 
жидких «-алканов при малых дозах и комнатной температуре 
вероятность образования тяжелого остатка растет с увеличением 

4 В. В. Сараева 



Рис. 7.1. Зависимость выхода 
продуктов раднолиза цикло¬ 
гексана от дозы: 1 — цикло¬ 
гексен; 2 — бициклогексил, 
3 — гексен-1; 4 — метилцик- 
лопентан; 5 — к-гексан; 6 — 
цнклогексил — циклогексен 
[32] 
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длины цепи [5, 35]. Характерной особенностью тяжелой фракции 
является интенсивная полоса поглощения в ультрафиолетовом 
спектре облученных алканов, в значительной степени поглощение 
обусловлено присутствием диенов и полиенов [36]. Протекание 
новых реакций при радиолизе становится возможным по мере 
накопления в системе заметного количества основных продуктов 
превращения исходного алкана — олефинов и димеров. Так как 
потенциалы ионизации и возбуждения таких продуктов обычно 
ниже, чем у молекул исходного углеводорода, то они становятся 
акцепторами энергии или заряда и подвергаются сенсибилизиро¬ 
ванному радиолизу. Вероятность превращения исходной возбуж¬ 
денной молекулы алкана при этом, естественно, снижается. Опре¬ 
деленный вклад в снижение выходов основных первичных реакций 
может вносить также захват атомов водорода и радикалов К 
олефинами. 

Число звеньев мономера в молекулах тяжелых продуктов по¬ 
вышается с одновременным образованием в них систем сопря¬ 
женных двойных связей, т. е. диенов и полиенов, поэтому можно 
предположить, что при сенсибилизированном радиолизе продук¬ 
тов главную роль играют реакции дегидрирования с отрывом мо¬ 
лекул и атомов водорода. Именно эти реакции объясняют су¬ 
ществование значительного количества «избыточного» водорода. 

При облучении алканов и циклоалканов излучениями с высо¬ 
кой ЛПЭ наблюдали понижение выходов олефинов и димеров. 
Так, при облучении циклогексана а-частицами с энергией 
22,9 МэВ (ЛПЭ = 65 эВ/нм) начальные выходы циклогексена 
(0 = 2,23) и дициклогексила (0=1,22) меньше, чем для излуче¬ 
ния с низкой ЛПЭ. Начальный же выход водорода почти не 
уменьшается, а при ЛПЭ>1 эВ/нм даже увеличивается по срав¬ 
нению с выходом водорода при у-радиолизе [34]. Это говорит о 
том, что в треках протекает большое количество реакций и сос¬ 
тав продуктов не ограничивается перечисленными. 
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Глава 8 


РАДИОЛИЗ ИНДИВИДУАЛЬНЫХ 
АЛКАНОВ. 

РАДИОЛИЗ НОРМАЛЬНЫХ 
АЛКАНОВ 


В седьмой главе рассмотрены возможности образования ста¬ 
бильных продуктов при радиолизе нормальных алканов. В рабо¬ 
те і[1] показано, что при 
радиолизе нормальных ал¬ 
канов выходы родительских 
радикалов увеличиваются, 
а общий выход фрагментар¬ 
ных радикалов уменьшает¬ 
ся, если длина углеродной 
цепочки возрастает от шес¬ 
ти до шестнадцати (табл. 
8 . 1 ). 

Увеличение числа С—С- 
связей в молекуле приводит к тому, что энергия возбуждения рас¬ 
пределяется по большему числу связей и эффективность разрыва 
С—С-связей понижается. 

8.1. ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ 
НА РАДИОЛИЗ Я-ГЕПТАНА 

Радиолиз н-гептана изучен в интервале температур от —78 до 
90°С [2—4]. Идентифицированы при 0°С и мощности дозы 3,6Гр/с 
(интервалы доз 1 - ІО 3 —2- ІО 4 Гр) следующие продукты радиоли¬ 
за. В скобках приведены значения выходов (мол/100 эВ). 

Водород (4,8); 

низкомолекулярные углеводороды: метан (0,16), 
этан (0,29), этилен (0,16), пропан (0,31), пропилен (0,10), бутан 
(0,35), бутены (0,05), пентан (0,25), пентены (0,30), гексан (0,10), 
гептены (2,25); . 

промежуточные углеводороды: н-нонан (0,035), 
н-декан (0,038), 4-метилнонаін, 4-этилоктан, 4-пропилгептан (в 
сумме 0,21), н-ундекан (0,041), 5-метилдекан (0,077), 5-этилнонан 
(0,050), 4-пропилоктан (0,040), н-додекан (0,043), 6-метилундекан 
(0,072), 5-этилдекан (0,072), 4-пропилнонан (0,040); 

димерные углеводороды: тетрадекаін (0,060), 6-ме- 
тилтридекан (0,161), 5-этилдодекан (0,152), 4-пропилундекан, 
6,7-диметилундекан (в сумме 0,175), 6-метил-5-этилундекан 
(0,232), 6-метил-4-пропилдекан (0,133), 4,5-дипропилоктан (0,040), 
5,6-диэтил декан (0,106), 5-этил-6-пропилнонан (0,140). 


Таблица 8.1 


Выходы главных разрывов С—С- и 
С— Н-связей при радиолизе к-алкаиов (11 


«-Алкан 

С < С 1- С П-1> 

С(С„) 

2 С (С^ - с п ) 

«-Гексан 

1,5 

4,7 

6,2 

н-Гекса- 

,0,7 

5,5 

6,2 

декан 





Ошибка в определении выходов углеводородов не превышала 
5—10% от измеряемой величины. 

Тяжелые непредельные углеводороды состава С 9 —С м в иссле¬ 
дованном интервале доз обнаружены не были. При повышении 
температуры выходы водорода и низкомолекулярных легких не¬ 
предельных углеводородов немного возрастают, выходы предель¬ 
ных легких углеводородов и димеров растут значительно, выходы 
промежуточных углеводородов с повышением температуры па¬ 
дают. На рис. 8.1 'приведена зависимость выходов возникающих 



Рис. 8.1. Зависимость радиацион¬ 
ных выходов радикалов от тем¬ 
пературы при радиолизе н-гепта¬ 
на. / — легкие радикалы: 1 — 
С 2 Н 5 ; 2 — С,Н,; 3 — С 4 Н 9 ; 4 — 
С 5 Нц; И — гептильные радикалы 



Рис. 8.2. Зависимость радиацион¬ 
ных выходов гептильных радика¬ 
лов Кі, Кг, К», К* от температу¬ 
ры 


при разрыве С—С-связи радикалов, полученная в предположении 
образования всех углеводородных продуктов из радикалов. Из ри¬ 
сунка видно, что выход осколочных радикалов практически не за¬ 
висит от температуры. При этом выходы этильных, пропильных, 
бутильных и пентильных радикалов в пределах ошибки равны, 
что соответствует равновероятному разрыву С—С-связей, нахо¬ 
дящихся в середине молекулы. Оценка разрыва конечных С—С- 
связей в гептане показывает, что вероятность разрыва их приб¬ 
лизительно в два раза меньше вероятности разрыва С—С-связи 
внутри молекулы. 

Радикалы легких углеводородов в зависимости от температуры 
участвуют в образовании различных продуктов радиолиза. При 
низких температурах основная часть легких радикалов дает 
преимущественно (из-за высокой концентрации гептильных ради¬ 
калов) промежуточные углеводороды состава С 8 -~С] 3 . Образова¬ 
ние легких углеводородов из радикалов возможно двумя путями: 
за счет рекомбинации атомов водорода и за счет отрыва радика¬ 
лом атома водорода от молекулы гептана. Второй тип реакции. 



вероятно, играет большую роль, но для ее протекания требуется 
определенная энергия активации. При повышении температуры 
возможность реакций легких радикалов с молекулами исходного 
углеводорода растет, что приводит к понижению выхода проме¬ 
жуточных углеводородов Св ; — Сіз, росту выходов легких углево¬ 
дородов и димеров. 

В предположении, что продукты получаются радикальным пу¬ 
тем, можно вычислить выходы гептильных радикалов при раз¬ 
личных температурах. Для краткости гептильные радикалы со 
свободной валентностью у первого, второго, третьего и четвертого 
углеродных атомов обозначены как Еі, Ег, Ёз, Ё4- Выход Еі па¬ 
дает с повышением температуры, а выходы Е 2 , Ез и Е 4 растут, 
при этом наибольший рост обнаруживает выход радикалов Е 2 
(рис. 8.2). Причины перераспределения радикалов рассмотрены в 
пятой главе. 

Вероятно, существует определенное первичное распределение 
радикалов Еі:Е 2 :К 3 :Е 4 , и если оно соответствует равновероятному 
отрыву атома водорода от любого углеродного атома в молекуле 
к-гептана, то доли гептильных радикалов различной структуры 
должны быть пропорциональны числу атомов водорода у угле¬ 
родных атомов в к-гептане, т. е. соотношение выходов радикалов 
должно быть следующим: 

К,:К2:Кз:К 4 =3:2:2:1. 


При низких температурах основным процессом, приводящим к от¬ 
клонению от первичного распределения радикалов, является взаи¬ 
модействие атомов водорода с молекулами гептана. При повыше¬ 
нии температуры к этой реакции добавляется реакция алкильных 
радикалов с молекулами н-гептана. 

Если существует первичное распределение, то оно или близкое 
к нему распределение должно наблюдаться в составе продуктов 
радиолиза при высокой мощности дозы, а также в составе про* 
дуктов рекомбинации в треке. Действительно, при высокой мощ¬ 
ности дозы (М.О.-2-10 8 Гр/с) отношение гептильных радикалов 
равно: Кі:К 2 :Нз:К4=2:2:2:1. Такое же соотношение радикалов 
наблюдается и в составе изомеров тетрадекана, додекана и унде- 
кана, образующихся при радиолизе н-гептана в присутствии кис¬ 
лорода. 

Распределение радикалов при радиолизе н-гексана в присут¬ 
ствии иода, полученное в работе [5], соответствует отношению 
НьК 2 -Кз= 2 : 2 , 6:2 при равновероятном распределении радикалов 
для н-гексана ЕьЕ 2 :Ез=3:2:2. 


8.2. РАДИОЛИЗ Я-ГЕПТАНА 
с В ПРИСУТСТВИИ ЗАКИСИ АЗОТА 

И АММИАКА 

Роль заряженных частиц в процессе радиолиза н-гептана изу¬ 
чена при использовании в качестве акцептора электронов закиси 


азота и акцептора протонов аммиака, а также при их одновре¬ 
менном воздействии [6, 7]. 

Закись азота является главным образом акцептором электро 
иов, поэтому, проследив влияние N 20 на выход продуктов радио¬ 
лиза (водорода, легких и промежуточных углеводородов, димеров 
и гептенов), можно определить роль электронов — предшествен¬ 
ников этих продуктов. На основании имеющихся в настоящее 
время данных запишем следующую схему радиолиза н-гептана: 


ЕН — аѵ_>кН*, ЕН' + , ё, (8.1) 

ЕН' + + ё->ЕН’\ (8.2) 

ЕН’*->Ё + Н, Н 2 +продукты, (8.3) 

ЕН** -> продукты разрыва С—С-связи, (8.4) 

ЕН** -> гептан, (8.5) 

ЕН*->С } Н 14 + Н 2 , Ё + Н, (8.6) 

ЁН* -> продукты разрыва С—С-связи, (8.7) 

ЕН*-> гептан, (8.8) 


где ЁН* — первично возбужденная молекула, а ЕН** — вторич¬ 
но возбужденная молекула, возникшая в результате нейтрализа¬ 
ции положительно заряженного углеводородного иона электроном. 
Образование осколочных ионов в процессе радиолиза н-алканов 
при высоких плотностях газа [8] и в жидком состоянии [8, 9] — 
процесс маловероятный. В табл. 8.2 приведены данные по влия¬ 
нию И 2 0 и ИНз на выход продуктов радиолиза. 

АС а — С 0 — С А и ДСв=С 0 —С в, где С 0 , С А и Св — выходы соот* 
ветствующих углеводородов в к-гептане без добавок и с добавка¬ 
ми закиси азота и аммиака соответственно. Поскольку в присут¬ 
ствии закиси азота в достаточной концентрации реакция ней¬ 
трализации иона ЕН' + электроном не протекает, то по уменьше¬ 
нию выходов водорода, легких и промежуточных углеводородов 
можно определить выход ион-электронных пар, реализующихся в 
виде продуктов при радиолизе к-гептана в отсутствие добавок: 


У Д0 4 

О и . п . = ДС(Н 2 ) + ^-— = 2,9 


и. п./ЮО эВ. 


Влияние аммиака на выходы осколочных и промежуточных угле¬ 
водородов аналогично влиянию закиси азота (см. табл. 8.2). При 
радиолизе к-гептана в присутствии аммиака передача протона от 
молекулярного иона гептана к аммиаку термодинамически воз¬ 
можна. Сродство гептильного радикала к протону, вычисленное 
по закону Гесса на основе потенциалов ионизации атома водоро¬ 
да (7Р Н = 13,60 эВ), к-гептана (/Ес 7 н 1в = 10,03 эВ) [10] и энергии 
разрыва вторичной С—Н-связи (<2с-н=3,72 эВ) [11], составляет 
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Т а б.л и ц а 8.2 

Выходы легких и промежуточных углеводородов при радиолизе 
к-гептана с добавками и без добавок [6, 7| 


Продукт 

раднолиза 

я-С,Н 1в 

к С,Н,„ +0.3М МО 

К-С,н 1в + 0,6М ЫН, 

Со 

°А 

Д0 А 

с в 

А0 В 

Метан 

0,16 

0,09 

0,07 

0,09 

0,07 

Этилен 

(0,16 

0,09 

0,07 

0,09 

0,07 

Этан 

0,29 

0,16 

0,13 

0,16 

0,13 

Пропилен 

0,12 

0,06 

0,06 

0,07 

0,05 

Пропаи 

0,25 

0,14 

0,11 

0,15 

0,10 

Бутилен 

0,12 

0,06 

0,06 

0,06 

0,006 

Бутан 

0,27 

0,14 

0,13 

0,16 

0,11 

Пентен 

0,10 

0,06 

0,04 

0,07 

0,03 

Пентан 

,0,27 

0,16 

0,11 

0,18 

0,11 

Г ексен 

0,04 

0,02 

0,02 

0,02 

0,02 

Гексан 

0,07 

0,06 

0,01 

0,05 

0,02 

2 (С,—Се) 

1,82 

1,00 

0,82 

1,04 

0,78 

Ундекан 

0,027 

0,013 

0,014 

0,015 

0,012 

5-Метилдекан 

0,053 

0,024 

0,029 

0,026 

0,027 

5-Этшшонан 

0,044 

0,021 

0,023 

0,026 

0,018 

3-Пропил ок- 

0,021 

0,011 

0,010 

0,012 

0,009 

тан 






2 Си 

(0,145 

0,069 

0,076 

0,079 

0,066 

н-Додекан 

10,027 

0,019 

0,008 

0,013 

0,014 

6-Метилун- 

0,053 

0,020 

0,033 

0,020 

0,033 

декан 






5-Этилдекан 

0,049 

0,021 

0,028 

0,020 

0,029 

4-Пропилно- 

0,019 

0,013 

0,006 

0,014 

0,005 

нан 







0,148 

0,073 

0,075 

0,067 

0,081 

Е Г, 

0,150 

0,075 

0,075 

0,075 

0,075 

2 Сю 

0,150 

0,075 

0,075 

0,075 

0,075 


7,29 эВ. Так как сродство аммиака >к протону 8,75 эВ {12], то 
теплота реакции передачи протона равна 140,5 кДж/моль. Следо¬ 
вательно, возможно протекание реакций 

КН^+Шз-ѵК + МНС, (8.9) 

ІЧНС + ё-^Шз + Н, (8.10) 

Н+КН-^Нг+К. (8.11) 

Исследование изотопного состава водорода в системе цикло¬ 
гексан — ИОз [13] показало, что нейтрализация иона аммония 
происходит по реакции (8.10). Протекание реакции (8.11) приво¬ 
дит к возрастанию выхода водорода и понижению выхода про¬ 
дуктов, образующихся за счет разрыва С—С-связи. Действитель¬ 
но, выход продуктов, возникающих за счет разрыва С—С-связи, 
понижается. Выход же водорода увеличивается до 6,3 мол/100 эВ 
(рис. 8.3). Когда в облученном гептане одновременно присут¬ 
ствуют закись азота и аммиак, реакция нейтрализации первично¬ 
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го углеводородного иона исключается вовсе, и, следовательно 
разность в выходах водорода в системах н-гептан—1 М ЫН 3 и 
«-гептан 0,3 М Ы 2 0 — 1 М ЫН 3 соответствует выходу ионов, 


Таблица 8.3 

Выходы гептенов и теградекаиов 
при радиолизе и-гептана 
в присутствии и в отсутствие 
добавок 



Продукты 

Добавки 

сумма 

сумма те- 


гептенов 

традекаиов 

Без добавки 

2,25 

1,20 

0,3 м ы 2 о 

3,20 

2,40 

1 М ЫНз 

2,90 

2,0 

0,3 м ы 2 о+ 
+0,01 м о 2 

1,94 

0,30 



[Лк], М 


вступающих в реакцию передачи про¬ 
тона к аммиаку. Полученный выход 
равен 3,8 и.п/100 эВ, он отличается от 
выхода 2,9 и.п/100 эВ, реализующих¬ 
ся в виде продуктов при радиолизр 
«-гептана без добавок, значит, су¬ 
ществуют процессы, в результате ко- 


Рис. 8.3. Зависимость радиа¬ 
ционного выхода водорода, 
образующегося при радиолиэе 
н-гептана от концентрации до¬ 
бавок: 1 — в присутствии 

ЫН 8 ; 2 — в присутствии М 2 0 


торых происходит рассеивание энергии вторично возбужденными 


молекулами. 

В таблице 8.3 приведены значения выходов гептенов и тетра¬ 


деканов при радиолизе н-гептана в присутствии и в отсутствие до¬ 
бавок. 

ІЯ _ ѵ 


Изомерный состав тетрадеканов существенно не изменяется в 
присутствии акцепторов. Повышение выхода гептенов и тетрадека¬ 
нов в присутствии добавок связано с тем, что в их присутствии 
не протекают реакции образования вторично возбужденных моле¬ 
кул и не происходит их распад с разрывом С—С-связи, а в ре¬ 
зультате вторичных реакций происходит дополнительное образо- 

КЯРШР Т'Р'ГТТ'ТТ ТТ1_ ІЯ IV ппггптгл Г 


вание гептильных радикалов. 

В присутствии закиси азота образование гептильных радикалов 


происходит за счет реакций 


И 2 0 + е-*-И 2 0 (Иг+О-), (8 12) 

КН'++0--э-Н + ОН, (8.13) 

КН + ОН-К + Н 2 0, (8.14) 

а за счет реакций рекомбинации и диспропорционирования допол¬ 
нительно образуются димеры и гептены. Значительная доля геп¬ 
тенов представлена гептеном-2. В системе «-гептан — 0 3 М ]Ч 2 0 
образуются гептаінолы с суммарным выходом 0,65 мол/100 эВ 
В присутствии аммиака выходы легких углеводородов пони¬ 
жаются, а гептенов и тетрадеканов возрастают. Это связано так- 
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же с тем, что в присутствии ЫНз не происходит образования вто¬ 
рично возбужденных молекул из-за протекания реакций (8.9) - 
(8.11). Правильность этого соображения подтверждается соответ¬ 
ствием добавочного выхода водорода (АС (Н 2 ) = 1,40) и добавоч¬ 
ной суммой выходов тетрадеканов (ДС = 0,80) и гептенов (ДО- 
= 0,65). В присутствии кислорода выходы гептенов и тетрадека¬ 
нов' понижаются, что указывает на радикальный механизм их 
образования. Выход гептенов, полученный в системе гептан - 
0,3 М N 20 — 0,01 М О 2 , можно отнести к выходу «молекулярных» 
гептенов, а остаточное значение выхода тетрадеканов связано с 
образованием их в треке. 

Как указывалось ранее, использование разностных значении 
выходов гептенов и тетрадеканов позволило определить отноше¬ 
ние констант диспропорционирования и рекомбинации для геп- 
тилыных радикалов. Используя выходы тетрадеканов, промежуточ¬ 
ных углеводородов и значения отношения констант Адисп/Арек, 
можно рассчитать выход гептильных радикалов: 


С (К)мн. = 2 ^ О (С 14 )мн, + с ( С і 4 )мн, 


+ 


-і-^о (С 9 —С 12 )ын, 


^-У0(С^С 12 ) № 

Арек 


где члены с множителем /СдиспАКрек учитывают выходы гептиль¬ 
ных радикалов, вступающих в реакции диспропорционирования, 
а остальные члены — выходы гептильных радикалов, вступающих 
в реакции рекомбинации. В присутствии Ш 3 вычисленный таким 
образом выход гептильных радикалов равен 7,2 радик/100 эВ. 
С другой стороны, С (К) в отсутствие других предшественников 
гептильных радикалов, кроме ионов, должен быть равен 7,6, так 
как С(КН' + ) =3,8 частиц/100 эВ. Значения выходов радикалов, 
полученные из выходов углеводородов и ионных пар, совпадают 
в пределах погрешности эксперимента. 

Выход гептильных радикалов, рассчитанный аналогичным об¬ 
разом для гептана в отсутствие добавок, равен 4,8 радик/100 эВ 
и хорошо согласуется с уменьшением выхода водорода, обуслов¬ 
ленным присутствием закиси азота 2ДО(Н 2 )=4,6. Это дает воз¬ 
можность считать, что при радиолизе «-гептана без добавок обра 
зование атомарного водорода и гептильных радикалов связано с 
вторично возбужденными молекулами. В системе, содержащей 
к-гептан и 0,3 М ИгО, соответствия между выходами гептильных 
радикалов, молекулярного азота и ион-молекулярных пар не 
наблюдается. Выходы гептильных радикалов, реализующихся з 
виде продуктов, и выход N 2 несколько выше, чем выход ион- 
электронных пар, что связано с тем, что И 2 0 взаимодействует не 
только с электронами, но и с возбужденными молекулами угле¬ 
водородов. Источником дополнительных количеств азота и геп¬ 
тильных радикалов является следующая реакция [14]: 


КН* + И 2 0-ЯШ + И 2 +0, (8.15) 

где КН* — первично возбужденная молекула «-гептана. 

Атомарный кислород, возникший по реакции (8.15), вступает 
в реакцию 

КН + О-^К + ОН, (8.16) 

что приводит за счет реакции (8.14) к образованию дополнитель¬ 
ных гептильных радикалов. 

Японские исследователи [15, 16] провели детальный анализ 
продуктов радиолиза к-гексана в присутствии Ы 2 0 и установили, 
что наблюдается баланс между количеством выделившегося мо¬ 
лекулярного азота и суммой кислородсодержащих продуктов 
(воды и спирта). 

Трековые эффекты 

Данные, указывающие на существование шпор, были получены 
при изучении влияния кислорода на выходы промежуточных и ди¬ 
мерных углеводородов в системах к-гептан — Ы 2 0 (0,06 М) — 0 2 
к-гептан — Ы 2 0 (0,3 М) — 0 2 и к-гептан — 0 2 {17]. 

Во всех указанных системах при концентрации кислорода 
— 0,01 М в значительных количествах образуются углеводородные 
продукты. Это означает, что наряду с реакцией взаимодействия с 
кислородом происходит взаимодействие алкильных радикалов 
(например, рекомбинация): 

Р+0 2 -^Кб 2 , (8.17) 

К + К-^КК. (8.18) 

Используя метод стационарных состояний и значения конс¬ 
тант скоростей реакций /С^ +0> = ІО 7 — -10 8 М^-с- 1 [18], = ІО 9 

М^-с -1 [19], можно показать, что в условиях эксперимента веро¬ 

ятность протекания реакции рекомбинации радикалов в объеме 
составляет ~ ІО -8 . Однако, как видно из рис. 8.4, во всех системах 
при концентрации 0 2 , равной 0,01 М, примерно четвертая часть 
радикалов вступает в реакцию рекомбинации. При повышении 
концентрации кислорода образование углеводородных продуктов 
подавляется. Проведенная оценка концентраций показала, что 
локальная концентрация в шпоре —10~ 4 М, т. е. в ~10 4 раз выше 
объемной. 


8.3. РАДИОЛИЗ //-ГЕПТАНА 
В ПРИСУТСТВИИ БЕНЗОФЕНОНА 
И ЗАКИСИ АЗОТА 

Радиолиз «-гептана в присутствии двух акцепторор изучен на 
примере добавок бензофенона и закиси азота [20—22]. Бензо- 
феноін как акцептор представляет интерес, поскольку характери¬ 
зуется низкой энергией первичных потенциалов возбуждения и 
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положительным сродством к электрону при высокой плотности 
отрицательного заряда на карбонильной группе [23, 24]. 

Присутствие бензофенона [20] в облучаемом н-гептане приво¬ 
дит к понижению выхода водорода до предельного значения 
— 2,0 мол/100 эВ. В присутствии двух акцепторов бензофенона и 
закиси азота выход водорода понижается до 1,0 мол/100 эВ, в то 

время как в присутствии только 
закиси азота в концентрации 0,4 М 
С(Н 2 ) составляет 2,2 мол/100 эВ. 
В работе [22] изучено также влия¬ 
ние указанных добавок на состав 
тяжелых продуктов радиолиза н- 
гептана. 

При увеличении концентрации 
бензофенона в растворе происходит 
понижение выходов углеводородов. 
Предельное значение 0(С 9 —С !2 ) 
при концентрации бензофенона, рав¬ 
ной 0,34 М, составляет — 0,1 мол/ 
100 эВ в исследованной системе. 
Добавка закиси азота не изменяет 
предельного значения выхода угле¬ 
водородов Од— Сіг. Изучение изо¬ 
мерного состава указанных углево¬ 
дородов показало, что изменение 
концентрации бензофенона как в 
присутствии, так и в отсутствие за¬ 
киси азота не оказывает влияния на 
состав образующихся изомеров и 
их количественное распределение 
внутри каждой группы угле¬ 
водородов. Выход димеров анало¬ 
гично выходу углеводородов С 9 —С ]2 понижается с увеличе¬ 
нием концентрации бензофенона в растворе. Однако в системе с 
двумя акцепторами О(Сн) выше, и предельное значение состав¬ 
ляет —0,5 мол/100 эВ. Как упоминалось ранее, в присутствий 
1М 2 0 наблюдается значительное увеличение выхода тетрадека¬ 
нов. 

Известно, что бензофенон является эффективным акцептором 
электронов, положительного заряда, возбуждения и атомов водо¬ 
рода [25—28]. Доказано образование ион-радикалов (РЬ 2 СО' _ , 
РЬ 2 СО'+), возбужденных триплетных молекул 3 РЬ 2 СО при радио¬ 
лизе углеводородных растворов. Анион-радикалы и триплеты бен¬ 
зофенона в водорододонорных растворителях (алканах, спиртах 
и т. д.) являются предшественниками дифенилгидроксилметиль- 

ных радикалов РЬ 2 СОН, которые приводят к появлению продук¬ 
тов из добавки. Разложение бензофенона может происходить так¬ 
же в результате его взаимодействия с радикальными продуктами 
радиолиза растворителя. Радиационно-химический выход разло- 
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I ис. 8.4. Зависимость выходов 
гептильных радикалов, обна¬ 
руживаемых в виде углеводо¬ 
родов, от концентрации кис¬ 
лорода: 1 — в системе «-геп¬ 
тан — Ог; 2 — в системе к- 
гептан — 0,06 М Г\' 2 0—О г ; 
3 — в системе н-гептаи — 
0,3 М Ы г О—О, 



окения может служить характеристикой устойчивости добавки к 
действию излучения. 

В таблице 8.4 приведены значения начального выхода разло¬ 
жения бензофенона в зависимости от его концентрации в раство 
ре [29]. В отсутствие конкурирующего акцептора выход разло¬ 
жения бензофенона составляет —1,5 мол/100 эВ при і[РЬ 2 СО]^ 
і?9,0-10 -3 М и очень медленно возрастает при дальнейшем увели¬ 
чении концентрации бензофенона в растворе. Сравнительно не¬ 
большая величина 0(—РЬ 2 СО) может быть обусловлена проте¬ 
канием процессов дезак¬ 
тивации возбужденных мо¬ 
лекул бензофенона вслед¬ 
ствие излучательных и бе¬ 
зызлучательных переходов 
в основное состояние, кон¬ 
центрационного тушения и 
$яда других химических про¬ 
цессов. 

В присутствии 0,2 М Г4 2 0 
•значение С(—РЬ 2 СО) резко 
уменьшается до —0,4 мол/ 

100 эВ, т. е. наблюдается 
.защита бензофенона от раз¬ 
рушения. Это может быть 
связано с процессами пере¬ 
дачи заряда от анион-радикалов РЬ 2 СО’~ к закиси азота и процес¬ 
сом нейтрализации катион-радикалов РЬ 2 СО' + и ионов Ы г О _ , в 
результате которых понижается концентрация промежуточных ак¬ 
тивных форм бензофенона (РЬ 2 СО’ + , РЬ 2 СО*). 

Среди продуктов превращения бензофенона идентифицирова¬ 
ны бензпинакол и спирт, имеющий структуру 


Таблица 84 

Концентрационная зависимость начального 
выхода разложения бензофенона, 

О в мол/100 эВ (291 


Концентрация 

бензофенона, 

[С] - 10 3 м 

Облучаемая система 

Гептан — бсн-1 
зофенон 

Г ептан — беизофе- 
нон — 0,2 М N^0 

1,6 

0,63 ±0,25 

0,19 + 0,10 

3,5 

1,02±0,15 

0,33+0,10 

5,0 

1,23+0,15 

0,36 + 0,12 

9,0 

1,44 + 0,12 

0,39 + 0,10 

16,0 

1,55±0,16 

0,39 + 0,15 

60,0 

1,76 + 0,20 

0,42+0,15 



где К — гептильный радикал в орто- или параположении. Хрома¬ 
тографическое и спектральное исследование других продуктов 
радиолиза бензофенона показало, что в их составе содержатся 
также тяжелые продукты со смешанными функциональными груп¬ 
пами (>С = 0 и —ОН-группы) и соединения, которые могут об¬ 
разовываться по реакции рекомбинации замещенных в кольце 
кетильных радикалов. Образование бензпинакола происходит по 
реакции димеризации кетильных (дифенилгидроксиметильных) 
радикалов (СбН 5 ) 2 СОН, константа скорости которой достаточно 
высока. Так, по данным Бреде, К т м= 1,7-10° М“* -с ч в водных 
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растворах бензофенона [27] и 2 Л' дим Хе _І = (2,0±0,3) • ІО 6 см-с -1 
в циклогексановых растворах, где е — коэффициент экстинкции в 
максимуме полосы поглощения кетильного радикала имеет поря¬ 
док ~ШМ' 1 -г | [27, 28]. 

Основную роль в образовании продуктов превращения бензо¬ 
фенона в гептане имеют кетильные радикалы, возникновение ко¬ 
торых происходит главным образом за счет реакций триплетно¬ 
возбужденных молекул бензофенона с растворителем и радикаль¬ 
ными продуктами радиолиза [30, 31]. 

Используя метод стационарных состояний и имеющиеся дан¬ 
ные по радиолизу алканов, рассмотрим кинетику реакций, про¬ 
текающих при радиолизе к-гептана в присутствии бензофенона и 
двух акцепторов — бензофенона и закиси азота [20, 22]. Схема 
основных процессов в работах [20, 22] представлена последова¬ 
тельностью реакций, включающих мономолекулярное отщепле¬ 
ние Н 2 и взаимодействие термализованных и «горячих» атомов 
водорода с молекулами гептана: 

н-С 7 Н 16 — Аѵ-»-е, С 7 Н 18 ‘+, С 7 Н 16 *, (8.19) Образование ион-элек- 

тронных пар и прямое- 
возбуждение 

[С 7 Н 1в ‘++ е]-^-С 7 Н 16 **, (8.20) Первичная ион-элект- 

ронная рекомбинация 

(8.21) Мономолекулярное от¬ 
щепление Н 2 

(8.22) Образование термали- 
зованного или «горя¬ 
чего» атома водорода 

(8.23) Образование осколоч¬ 
ных радикалов 

(8.24) Разрыв С—С-связи с 
образованием молеку¬ 
лярных продуктов 

К в 

Н (Н') +С 7 Н 16 -*- Н 2 +С 7 Н 1& . (8.25) 

Понижение выхода водорода в присутствии бензофенона про¬ 
исходит в результате процессов, конкурирующих с распадом воз¬ 
бужденных молекул и ионов гептана. Такими процессами явля¬ 
ются захват электронов: 

ё+Ак-э-Ак’ - , (8.26) 

перенос положительных зарядов: 

С7Н 16 -++Ак->Ак-+4-С 7 Н,б (8.27)- 

ПО 


5? Н,+С,Н М , 

- Н(Н')+С 7 Н 15 , 

с 7 н; 6) с 7 н;;- 

—>■ С х И.2х+ 1 + С у ЬІ2у— і , 
Д? С/Н2/+2 + олефин 


и перенос электронного возбуждения: 

(С 7 Н 16 *, С 7 Ні6**)+Ак->Ак*+С 7 Н і6 . (8.28) 

Процессы передачи заряда (реакции 8.26—8.27) приводят к 
подавлению ион-электронной рекомбинации (реакция 8.20) и, та¬ 
ким образом, понижают выход возбужденных молекул гептана 
С 7 Н,6**. Образование отрицательных ионов акцептора (реакция 
8.26) наблюдали при импульсном радиолизе гексановых и цик¬ 
логексановых растворов. В аналогичных экспериментах также 
Образуются положительные ионы бензофенона [25]. Константы 
скорости образования отрицательных и положительных ионов 
для ароматических акцепторов велики и значительно превышают 
константы скорости диффузионно-контролируемых реакций. В со¬ 
ответствии с моделью подвижного электрона доля первичных ре¬ 
комбинаций, подавленных исследуемым акцептором при концен¬ 
трациях ^Ю -2 М, составляет небольшую величину, поскольку в 
этих условиях подавляется рекомбинация только свободных 
ионов, выход которых в к-гептане равен 0,13 частиц/100 эВ [32]. 

Следовательно, соответствующее понижение выхода водорода 
ДО(Н 2 ) также незначительно. Однако экспериментально наблю¬ 
даемая величина ДО(Н 2 ) при концентрации бензофенона, равной 
1-10“ 2 М, составляет 1,5 мол/100 эВ. Можно полагать, что раз¬ 
личие в величине ДО(Н 2 ) связано с процессом переноса энергии 
от гептана к добавке, а также с акцептированием термализован- 
ных атомов водорода: 

Н+Ак-^АкН. (8.29) 

Перенос энергии возбуждения — реакция (8.28) — может проте¬ 
кать в исследуемой системе аналогично наблюдаемому переносу 
энергии возбуждения от циклогексана к бензолу или 9,10-дифе- 
нилантрацену, для которых Аак = 1,3-10 10 [33] и 3,4-10 11 М -1 -с _і 
, [34]. 

Присоединение термализованных атомов водорода к молеку¬ 
лам ароматических добавок характеризуется высокой константой 
скорости. Для бензофенона она равна 3,1 -ІО 9 М~‘-с _1 [35, 36]. 
Однако в работах по радиолизу алканов было показано, что этот 
процесс не может вносить существенного изменения в наблюдае¬ 
мое понижение выхода водорода [37, 38]. 

В системе гептан—бензофенон — 0,4 М закись азота помимо 
реакций 

е + РЬ 2 СО Л РЬ г СО _ , (8.26а) 

+ РЬ 2 СО * РЬ 2 СО + + С 7 Н 16 . (8.27а) 

.протекает конкурирующая реакция захвата электрона: 

ё + К 2 0^-П г О- (8.30) 

ш 





и нейтрализации иона гептана образующимися ионами М 2 0 ~: 

С 7 Н, 6 + + М 2 0 продукты. (8.31) 

Константа скорости реакции взаимодействия N 26 ) с электроном 
велика (—2- ІО 12 М _ '-с _1 ), время жизни иона М 2 0 _ в циклогек¬ 
сане т—3-10 * 5 с [39], а по измерениям авторов работы [40] т< 
< 10" 8 с и если вероятность захвата электронов из ион-электрон- 
ной пары тем больше, чем выше концентрация акцептора, то в 
исследуемой системе н-гептан—бензофенон — 0,4 М закись азота 
при концентрациях бензофенона, значительно меньших концен¬ 
трации закиси азота, скорость реакции взаимодействия электро¬ 
на с бензофеноном (8.27) будет мала по сравнению с реакцией 
(8.30). Следовательно, реакция (8.27) при малых концентрациях 
бензофенона не может играть существенной роли в ингибирова¬ 
нии образования водорода в системе с двумя акцепторами. 
В этом случае наблюдаемый эффект понижения 0(Н 2 ) в зависи¬ 
мости от концентрации РЬ 2 СО может быть связан с передачей 
энергии возбуждения от гептана к бензофенону: 

(С ѵ н; б , С 7 Н*б) + РЬ 2 СО ^С 7 Н 16 + РЬ 2 СО* (8.28а) 

и захватом термализованных атомов водорода молекулами бен¬ 
зофенона. Последняя реакция приводит к образованию продук¬ 
тов радиолиза самого бензофенона: 

Кю 

РЬ 2 СО + Н (РЬ 2 СОН)' -> продукты. (8.29а) 

В работах Бреде [25, 26] было установлено, что концентра¬ 
ция кетильных радикалов, образующихся в реакции акцептирова¬ 
ния бензофеноном атомов водорода, составляет —15% от общей 
концентрации кетильных радикалов, наблюдаемой при радиоли¬ 
зе циклогексановых растворов бензофенона. Исходя из этих дан¬ 
ных, можно полагать, что реакция (8.29а) также не должна за¬ 
метно влиять на изменение выхода водорода. Используя резуль¬ 
таты по расходу бензофенона в изучаемых условиях, можно про¬ 
вести приближенную оценку доли реакции (8.29а) в величине 
іДО(Н 2 ). Если полагать, что расход [РЬ 2 СО] обусловлен только 
взаимодействием с атомами водорода, то эта доля не превышает 
0,06 мол/100 эВ при [РЬ 2 СО] = ІО * 2 М. 

Итак, начальное понижение величины 0(Н 2 ) в исследуемой 
системе с двумя акцепторами может быть отнесено к эффекту 
переноса энергии возбуждения от молекул гептана к бензофено¬ 
ну реакция (8.28а). Для объяснения влияния закиси азота на 
выход триплетов бензофенона в циклогексане в работе [26] рас¬ 
сматривается возможность переноса энергии возбуждения от рас¬ 
творителя к бензофенону. 

При использовании метода стационарных концентраций для 
схемы реакций (8 20) — (8.31) получаем уравнение, связывающее 
уменьшение выхода водорода ДО(Н 2 ) с концентрацией бензофе- 
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нона в системе гептан — бензофенон — 0,4 М закись азота: 
ДО (Н 2 ) — Со (Н 2 ) —0 2 (Н 2 ) = 


С(РН^) 

Д21+Д22 


о(ш+) 
К 28 , 


[РЬ 2 СО] 


[РЬ 2 СО] 1 + 


к 2і [рь 2 со] 


(8.32) 

В уравнении (8.32) С 0 " (Н 2 )—выход водорода в системе геп- 
тан 0,4 М закись азота, 0 2 (Н 2 )—выход водорода в системе 
гептан бензофенон — 0,4 М закись азота при соответствующей 
концентрации бензофенона, (^(НН^)—выход акцептируемого 
бензофеноном электронного возбуждения н-гептана; Д 21 и К 22 — 
константы скорости распада возбужденных молекул гептана 
КН^ по реакциям ( 8 . 21 ) и ( 8 . 22 ); Д 25 , Ктв, К 29 (и далее Д 26 , 

Л27) константы скорости соответствующих реакций. Решение 
уравнения (8.32) можно провести для двух предельных случаев: 

1 ) если полагать, что распад приводит к образованию 

только молекул Н 2 , но не атомов Н, и снижение 0 2 (Н 2 ) обуслов¬ 
лено переносом энергии возбуждения от С 7 Н, 6 * и С 7 Н, 6 ** к 
РЬ 2 СО, т. е. Д 22 = 0, уравнение (8.32) в этом случае принимает 
вид: 

АС,(Н г ) = - ^ір*> | ; (8.33) 

+ к 2е [РЬ 2 СО] 


2 ) если считать, что распад КН^ приводит к образованию 
только атомов водорода, и снижение С 2 (Н 2 ) является суммар¬ 
ным эффектом процессов переноса энергии возбуждения и захва¬ 
та атомов водорода добавкой, т. е. Д’ 2 і = 0 , уравнение (8.32) в 
этом случае преобразуется в уравнение 


Д 0 2 (Н 2 ): 


С(КН^) 

К 22 _ 1 

К 2е [РЬ 2 СО] 


с (КН 94 ) 
К 28 

._ГП1_ 


(8.34) 


[РЬ 2 СО] 1 + 


Д 29 [РЬ 2 СО] 


Графическое решение уравнения (8.33) в координатах 
1/Д0 2 (Н 2 ) 1/[РЬ 2 СО] (рис. 8.5) дает величину отношения кон¬ 

стант К 28 /К 21 ; равную 140 М-'. При экстраполяции в область вы¬ 
соких концентраций бензофенона можно оценить предельное зна¬ 
чение 1/0 (КН^) по отрезку, отсекаемому на оси ординат; вели¬ 
чина С(КН^) составляет —1,5 мол/100 эВ. 

Численное решение уравнения (8.33) при значениях Коц — 
= 6,6.10; М-.С-. [35] и Д 2 9 = 1,4- ІО 8 М " 1 - с * 1 [36] даетвеличи- 

-- 126 + 2 ^М ~^’2 мол /М 0 эВ и отношение констант Кгв/Кгг^ 

Значения С(КН^) = 1,5 и 1,3±0,2 мол /100 эВ и значения от¬ 
ношений констант скорости реакции переноса энергии возбужде- 


113 



ния и реакции распада КН±, равные 140 и 126±24 М _1 , в рас¬ 
смотренных двух предельных случаях практически совпадают. 
Это подтверждает высказанное ранее предположение, что реак¬ 
ция (8 29) не играет существенной роли в наблюдаемом пониже¬ 
нии выхода водорода в системе гептан — бензофенон — 
0,4 МЫ 2 0 и что перенос энергии возбуждения от КН^ к молеку¬ 
лам бензофенона является эффективным процессом, обусловли¬ 
вающим наблюдаемое изменение величины 0(Н 2 ) в зависимости 
от концентрации бензофенона. 




Рис. 8.5. Графическое решение уравнений (8.32) и (8.33). ДО(Н 2 ) соответст¬ 
вует разности ДОі(Н 2 ) — Д0 2 (Н 2 ) (б) 


Константы скорости переноса энергии электронного возбуж¬ 
дения от циклогексана к молекулам ароматических добавок (би¬ 
фенил, 9,10-дифенилантрацен и др-). согласно данным Томаса и 
сотр. [34, 41—45], составляют величину ^ 10 й М -1 *с _І . Если по¬ 
лагать, что порядок констант скоростей реакций сохраняется и в 
гептановых растворах бензофенона, то для интервала концентра¬ 
ций добавки 0< [РЬ 2 СО]<5- ІО -2 М, в которой наблюдается за¬ 
висимость величины 0(Н 2 ) от концентрации РЬ 2 СО в системе 
гептан — бензофенон — 0,4 М М 2 0, можно оценить время жизни 
электронно-возбужденных молекул гептана т кН; й по отношению 
к реакции переноса энергии возбуждения — реакции (8.28): 


т 




---2 • 10" 10 с. 

К 28 [РЬ 2 СО] 


Таким образом, при времени жизни возбужденных молекул 
гептана ^2-10~ 10 с возможен перенос энергии электронного воз¬ 
буждения к молекулам бензофенона, и предельный выход акцеп¬ 


тируемого возбуждения может составлять —1,3±0,2 мол/100 эВ. 
Сравнивая полученные величины т кн ^ с временем жизни элек¬ 
тронно-возбужденных состояний алканов, ответственных за 
флуоресценцию (т=10 - 10 —10 ~ 9 с) [46—51], можно сделать вы¬ 
вод, что перенос Е в03 б к молекулам бензофенона происходит от 
молекул гептана, находящихся в низших возбужденных состоя¬ 
ниях. На основании изложенных результатов не представляется 
возможным определить характер акцептируемого возбуждения 
(5- или Т-возбуждение). В работах по импульсному радиолизу 
циклогексановых растворов бензофенона идентифицированы толь¬ 
ко Т \-возбужденные состояния бензофенона [27, 52—60]. Однако 
это может быть обусловлено высокой скоростью процессов вну¬ 
тренней конверсии и интеркомбинационной конверсии возбужден¬ 
ных синглетных состояний бензофенона в нижнее триплетное 
( Т ]-) состояние (Кик^Ю 10 с -1 , квантовый выход этого перехода, 
равен 1 ). 

Роль процессов акцептирования бензофеноном зарядов, т. е. 
реакций (8.26а) и (8.27а), можно оценить исходя из понижения 
выходов водорода в отсутствие конкурирующего акцептора — за¬ 
киси азота. С помощью рассмотренного метода расчета можно 
определить С(КН' + , ё) захв . Графическое решение приводит к ве¬ 
личине 0(НН‘+, ё) захв, равной 2,3 и.п/100 эВ при условии Кж= 
= 0. Численное решение уравнения при условии К 21 = 0 дает 
С (КН +, в) захв = 1,2—[-0,3 и. п/100 эВ и /ѴібЧ - /^ 27 /^ 22 = 65± 15 М -1 . 
Полученное для рассмотренных граничных условий расхождение 
в величине С(КН‘+, ё) свидетельствует о том, что реакция (8.29) 
в большей степени влияет на изменение выхода водорода, т. е. 
при распаде [КН'+, ё] захв заметную долю должны составлять 
атомы водорода. Из полученных значений 0(КН’+, ё) захв не пре¬ 
вышает 2,3 и. п/100 эВ, т. е. половины общего выхода ионизации 
в н- алканах (С и .п = 4,1—4,5 и. п/100 эВ), что обусловлено чрез¬ 
вычайно быстрым процессом первичной рекомбинации ион-элек- 
тронных пар растворителя. Эти результаты согласуются с точкой 
зрения Шида, Томаса и других авторов, считающих, что даже 
при высоких концентрациях эффективных акцепторов электронов 
подавляется только 50—70% первичных рекомбинаций [34, 61, 
62]. Так как С(КН'+, ё) захв <2,3 и. п/100 эВ и 0(КН^) = 1,3± 
±0,2 мол/100 эВ, то суммарное снижение выхода водорода не 
должно превышать 3,6 мол/100 эВ. Следовательно, величина 
С (Н 2 ) при высоких концентрациях бензофенона ^ 1,5 мол/100 эВ. 
В системе гептан — бензофенон — 0,4 М закись азота предельное 
значение С(Н 2 ) ниже (— 1,0 мол/100 эВ) и отличается от пре¬ 
дельной величины С(Н 2 ), получаемой при высоких концентра¬ 
циях большинства акцепторов. Наблюдаемое дополнительное 
снижение выхода водорода может быть связано с подавлением 
распада возбужденных ионов СгНі 6 ' + за счет их взаимодействия 
с бензофеноном и (или) с переносом энергии возбуждения от 
гептана к молекуле закиси азота. 
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Если считать, что первое предположение справедливо, то в 
системе с двумя акцепторами должна наблюдаться зависимость 
б?(Н 2 ) от концентрации во всем изученном диапазоне —от 
1,6-10 ~ 3 до 0,34 М. Такая зависимость экспериментально не на¬ 
блюдается. Поэтому более вероятно второе объяснение. Допол¬ 
нительное снижение водорода можно ожидать при условии, что 
с закисью азота и бензофеноном взаимодействуют молекулы геп¬ 
тана, находящиеся в разных возбужденных состояниях. В этом 
случае выход возбуждения, акцептируемого закисью азота, ра¬ 
вен разности наблюдаемых предельных значений 0(Н 2 ) в иссле¬ 
дованных системах и составляет — 1 мол/100 эВ. Эта величина 
согласуется с данными, полученными Холройдом [14], который 
нашел, что значение акцептируемого закисью азота синглетного 
возбуждения циклогексана равно 0,8 мол/100 эВ. 

Исследование алканов с промежуточной молекулярной мас¬ 
сой и димеров показало, что выход этих продуктов зависит от 
концентрации бензофенона подобно выходу водорода. Бензофе- 
нон понижает выход углеводородов С 9 —С 12 и Си. Предельное 
значение 20 (С 9 —С ]2 ) составляет —0,1 мол/100 эВ в обеих си¬ 
стемах при [РЬ 2 СО] =0,3 М. Суммарный выход димеров падает 
до предельного значения —0,17 мол/100 эВ в системе гептан — 
бензофенон и 0,5 мол/100 эВ в системе с двумя акцепторами. 

Поскольку предшественниками гептильных радикалов (С 7 Н 15 ) 

и осколочных алкильных радикалов (г ь г 2 ,.г,...) являются 

возбужденные молекулы гептана С 7 Ні 6 * и С 7 Н 16 **— реакции 
(8.22) и (8.23), то наблюдаемое снижение выхода углеводородов 
С 9 — Сі 2 и димеров Си при увеличении концентрации бензофено¬ 
на должно происходить в соответствии с конкурирующими про¬ 
цессами акцептирования заряда и энергии возбуждения, т. е. с 
реакциями (8.26), (8.27) и (8.28). 

Атомы водорода, получающиеся при разрыве С—Н-связей, 
взаимодействуют не только с молекулами гептана, но и с бензо¬ 
феноном (реакция 8.29) и образуют кетильные радикалы 
(РЬ 2 СОН)', последующие реакции которых приводят к появле¬ 
нию неактивных продуктов превращения добавки. В результате 
конкуренции реакций (8.25) и (8.29) понижается выход гептиль¬ 
ных радикалов и, следовательно, должен понижаться выход тя¬ 
желых углеводородов. Кроме того, на величины 2С(С 9 — С і2 ) и 
20(Сн) могут оказывать влияние процессы взаимодействия ал¬ 
кильных радикалов Гі, г 2 ,.... С 7 Н 15 с бензофеноном (в основном и 
возбужденном состоянии) и кетильными радикалами: 

С 7 Н 15 (г ь г 2 , ...) + РЬ 2 СО (РЬ 2 СО) ^продукты, (8.35) 
С 7 Н 15 (г ь г 2 ,...) + (РЬ 2 СОН) '^-продукты. (8.36) 

Однако вклад реакций (8.35) и (8.36) в понижение выхода 
промежуточных углеводородов и димеров не может составлять 
заметной величины, поскольку константы скорости этих реакций 


на два-три (и более) порядка ниже, чем константы скорости пе¬ 
реноса энергии возбуждения и акцептирования зарядов: І^Юз— 
—2—5 [31, 35, 63], 1§Ки~7 —8 [64, 65]. Поэтому наблюдаемое 
понижение выхода углеводородов С 9 — Сі 2 и димеров с увеличе¬ 
нием концентрации бензофенона может быть вызвано в основном 
процессами переноса энергии возбуждения и акцептирования за¬ 
рядов, поскольку эти процессы влияют на выход гептильных и 
осколочных радикалов. 

По предельному уменьшению выхода углеводородов С 9 —С )2 
в системе с двумя акцепторами можно приближенно оценить ве¬ 
личину О (КН^)—выход возбужденных состояний гептана (вы¬ 
ход разрыва С—С-связей), акцептируемых бензофеноном 
С(КН^)=0,13 мол/100 эВ. Величина 04 (КН‘+, ё) составляет 
0,2 и.п/100 эВ. Полученные значения Оз(КН^) =0,13 мол/100 эВ 
и С 4 (КН‘+, ё) =0,2 и.п/100 эВ являются пол укол ичественной 

оценкой доли акцептируемого возбуждения и зарядов. Ошибка в 
определении величины 0 3 (КН*=) и 0 4 (КН’+, ё) связана с тем, 
что в работах [ 20 , 22 ] не определяли выход легких алканов и 
олефинов, образование которых происходит по реакциям реком¬ 
бинации и диспропорционирования осколочных радикалов г^Гг), 
л также отрыва водорода от молекул гептана. Кроме того, ошиб¬ 
ка возникает и за счет той части углеводородов С 9 —С] 2 , которая 
образуется также по реакциям рекомбинации осколочных ра¬ 
дикалов. 

Характер изменения выхода тетрадеканов в зависимости от 
концентрации бензофенона, как уже отмечалось, тот же, что и 
для углеводородов С 9 —С ]2 , хотя абсолютное значение С(С Н ) 
выше в системе с двумя акцепторами. 

Величина С(КН'+, ё) захв , полученная при изучении влияния 
бензофенона и закиси азота на выход димеров, составляет 2,7 и 
1,7 и.п/100 эВ, для рассмотренных граничных условий и, как 
уже отмечалось ранее, связана с протеканием реакции (8.29). 
Если учесть долю ион-электронных пар, ответственных за образо¬ 
вание осколочных алкильных радикалов Гі (г 2 ) в 04 (КН'+, ё) захв , 
то получим, что 1,9<С(КН-+, ё) захв <2,9 и.п/100 эВ. Соответ¬ 
ствие величин С(КН‘+, е) захв , рассчитанных по изменению выхо¬ 
дов водорода, и углеводородов С 9 —С 12 и димеров, позволяет 
сделать вывод, что наблюдаемое понижение выхода газообраз¬ 
ных и тяжелых продуктов радиолиза гептана в присутствии до¬ 
бавок бензофенона происходит в результате одних и тех же про¬ 
цессов акцептирования зарядов и переноса энергии возбуждения 
от гептана к бензофенону. 

8.4. РАДИОЛИЗ Я-ГЕПТАНА 
В ПРИСУТСТВИИ КАРБОРАНОВ 

Благодаря значительной делокализации электронов клеточ¬ 
ные структуры карборанов проявляют свойства, во многом харак¬ 
терные для ароматических соединений. Авторы работы [66] ис- 
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следовали влияние на радиолиз я-гептана следующих карбора- 
нов: 1,2-дикарбаклозододекаборана-12 (о-карборана), 1-изопро- 
пил-о-каірборана, 1-изопропенил-о-карборана и 1,7-днкарбаклозо- 

Таблица 8.5 

Выход водородв при радиолизе я-гептана, содержащего 
карборан при 0° С [66] 


Соединение 

Концент¬ 
рация 
[С] - 10» М 

6 , 

мол/100 эВ 

Соединение 

Концент¬ 

рация 

[С] 10 3 м 

С, 

мол/100 эВ 

к-Гептан 


4,9 

изопропе- 

1,0 

1,35 

о-Карборан 

0,1 

2,80 

нил-о-кар- 

5,0 

1,35 


0,5 

2,60 

боран 

10,0 

1,28 


1,0 

1,57 

/(-карбо- 

0,1 

3,7 


5,0 

1,52 

ран 

0,5 

3,5 


10,0 

1,37 


1,0 

3,2 


50,0 

1,10 


5,0 

2,9 


100,0 

1,10 


10,0 

1,8 

Изопропил- 

1,0 

1,35 


50,0 

1,6 

о-карборан 

5,0 

1,34 





10,0 

1,20 





додекаборана-12 (ж-карборана) и обнаружили сильное ингиби¬ 
рующее действие добавок на образование водорода. Из табл. 8.5 
следует, что с увеличением концентрации карборанов в раство- 


Таблица 8.6 

Выход водорода (мол/100 эВ) 
при радиолизе я-гептана, содержащего 
карборан и конкурирующий акцептор 


Акцептор 

Концент¬ 

рация, 

[С]-Ш 3 М 

Конкури¬ 

рующий 

акцептор 

Концент¬ 
рация, 
[С]-10 8 М 

С(Н 2 ) 
моле¬ 
кул/100 эВ 

о- Карбо- 

_ 

гептен-1 

0,2 

3,4 

ран 

— 

пирен 

0,02 

3,2 


— 

іч 2 о 

0,2 

2,1 


10 

— 

— 

1,27 


50 

— 

— 

1,10 


10 

и 2 о 

0,2 

1,10 


50 

» 

0,2 

1,10 


50 

пирен 

0,02 

1.6 


50 

гептен-1 

0,2 

1,3 

ж-Карбо- 

10 

— 

— 

1,8 

ран 

50 

— 

— 

1,7 


10 

и 2 о 

0,2 

1.6 


50 

» 

0,2 

1,5 


50 

гептен 

0,2 

2.6 


50 

пирен 

0,02 

1,8 


ре выход водорода снижа¬ 
ется и стремится к предель- 
, ному значению. При кон¬ 
центрации о-карборана 0,1 М 
это значение равно 
1,1 мол/100 эВ. Алкильные 
и алкенильные заместители 
слабо повышают ингибиру¬ 
ющее действие о-карборана, 
ж-карборан менее эффекти¬ 
вен, чем орто-изомер. 

Характерная особенность 
карборановых молекул — 
наличие трехцентровой свя¬ 
зи, т. е. двухэлектронной хи¬ 
мической связи между тре¬ 
мя атомами элементов. Уг¬ 
леродные атомы в соедине¬ 
ниях несут некоторый избы¬ 
точный положительный за¬ 
ряд, что уменьшает элект¬ 
ронную плотность соседних 
атомов бора. Такое хими¬ 


ческое строение обусловливает электроноакцепторный эффект мо¬ 


лекул карборанов, что обнаруживается в ряде химических ре¬ 


акций. 
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В таблице 8.6 приведены выходы водорода, образующегося 
при радиолизе н-гептана в присутствии карборанов и конкури¬ 
рующих акцепторов. В отличие от ортоизомера для ж-карборана 
отмечается слабое понижение выхода Н 2 в присутствии второго 
акцептора, однако это может быть обусловлено его меньшей 
электроноакцепторной активностью. Таким образом, можно по¬ 
лагать, что в тройной системе гептан — ІЧ 2 0 — карборан добавки 
конкурируют за захват электронов. В то же время добавка окар- 
(юрана в систему я-гептан — Ы 2 0 дополнительно понижает пре¬ 
дельный выход водорода с 2,1 до 1,1 мол/100 эВ, что свидетель¬ 
ствует либо о различии в механизмах действия Н 2 0 и карбора¬ 
на, либо о более высокой способности карборана захватывать 
электрон. 

В тройной системе я-гептан—карборан—гептен-1 происходит 
как захват электрона карбораном, так и перенос заряда к геп- 
тену-1. Если карборан присутствует в количестве, достаточном 
для захвата всех электронов, нейтрализация положительного 
иона может осуществляться только анионом карборана. 

Пцрен характеризуется низким потенциалом ионизации 
(7,5эВ) и поэтому, вероятно,участвует в процессах переноса заря¬ 
да. Вместе с тем низкий уровень энергии триплетного состояния 
пирена (Ат-= 2,08 эВ) позволяет считать его активным акцепто¬ 
ром триплетов с более высокой энергией. Следовательно, если бы 
■о-карборан не участвовал в процессах, которые характерны для 
пирена или гептена-1, их добавка в систему н-гептан — карборан 
привела бы к дополнительному понижению выхода водорода, од¬ 
нако этого не происходит. Напротив, в присутствии этих соеди¬ 
нений наблюдается даже небольшое возрастание выхода водоро¬ 
да, что может быть обусловлено частичным снижением акцеп¬ 
торной активности карборана. 


8.5. РАДИОЛИЗ Н-ОКТАНА 
В ПРИСУТСТВИИ ИМИНОКСИЛЬНЫХ 
РАДИКАЛОВ 

В качестве акцепторов при радиолизе могут быть использо¬ 
ваны иминоксильные радикалы, которые не только ингибируют 
свободнорадикальные реакции, но и служат акцепторами заря¬ 
женных частиц. Исследование влияния 2,2,6,6-тетраметилпипери- 
диноксила-1 (ТМПО) на образование водорода при раднолизе 
октана [67] показало, что с ростом концентрации добавки выход 
водорода снижается до предельного значения, равного 2,4± 
±0,2 мол/100 эВ. Если в раствор октана кроме ТМПО дополни¬ 
тельно вводится И 2 0, являющаяся активным акцептором элек¬ 
тронов, предельное значение О(Н 2 ) сохраняется таким же, при 
этом скорость образования азота при раднолизе «-октана, содер¬ 
жащего И 2 0 и ТМПО, уменьшается за счет протекания конкури¬ 
рующих реакций — взаимодействия ТМПО с электроном: 
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КШ+ё->КЫО- 

и закиси азота с электроном. Анион-радикалы КЫО’ - нейтрали¬ 
зуются при последующем взаимодействии с КН‘+, однако этот 
процесс не дает молекулярного Н 2 . Вклад реакции, приводящей 
к образованию гидроксиламина за счет реакции с атомом водо¬ 
рода, не существен. Отношение констант скоростей реакций взаи¬ 
модействия электронов с закисью азота и с иминоксильным ра¬ 
дикалом равно 

К ы 2 о+ 7кыб-г"' = 8.3 ± 0,7. 

Механизм действия иминоксильных радикалов, вероятно, заклю¬ 
чается не только в акцептировании радикалов и электронов. По 
сообщению автора работы [68], стабильные радикалы также спо¬ 
собны дезактивировать возбужденные молекулы. В бензольных 
растворах, содержащих ди-трет-бутилнитроксил, наблюдается ту¬ 
шение триплетного возбуждения бензофенона с константой ско¬ 
рости, равной 3* ІО 9 М _1 -с _1 , и нафталина — с константой 6Х 
X ІО 8 М _1 >с _1 . 

8.6. ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ 
НА РАДИОЛИЗ Н-ГЕКСАНА 
В ПРИСУТСТВИИ ГЕПТИЛХЛОРИДА 

Исследование радиолиза к-гексана в присутствии акцепторов 
заряженных частиц проводили многие авторы [69—72]. Однако* 
как было показано в более поздних работах, многие из использо¬ 
ванных акцепторов электронов являются также акцепторами 
возбуждения, что, естественно, осложнило понимание процессов 
с участием заряженных частиц. Кроме того, большая часть ре¬ 
зультатов получена при комнатной температуре. Менжер и Гой- 
манн [71], изучая влияние температуры на процесс захвата элек¬ 
тронов молекулами закиси азота в к-гексане, нашли, что выход 
заряженных частиц и отношение констант скоростей реакций 
электрона с молекулой акцептора и с положительным ионом ме¬ 
няются с температурой. 

По данным Бармана с сотр. [73], алкилгалогениды являются 
специфическими акцепторами электронов. Они не участвуют в 
процессах передачи возбуждения [74]. Захватывая электроны 
[75], алкилхлориды генерируют в системе радикалы и ионы 
хлора: 

КСІ + е-^К+СГ. (8.37) 

Используя гептилхлорид в н-гексане, можно проследить судьбу 
гептильных радикалов, сходных по своему поведению с гексиль¬ 
ными [76], и ионов хлора, являющихся в то же время мерой ак¬ 
цептирования электронов. Нейтрализация положительно заря¬ 
женного иона анионом хлора: 
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я = С 6 Н 14 - + СИ—*-НС1 СбНіз 


(8 38) 

приводит к образованию НС1. Так как алкилхлориды при реак¬ 
ции с атомами водорода [73] не образуют хлористого водорода, 
то выход НС1 является мерой акцептирования электронов. Геп¬ 
тильные и гексильные радикалы, возникающие в результате ре¬ 
акций (8.38) и следующих: 

к-С 6 Н,^ + ё->н-С 6 Нн, (8.39) 

С 6 Н 13 + Н, (8.40) 

С 6 Н 12 + Н 2 , (8.41) 

П + г 2 , (8.42) 

н-С 6 Н 14 , (8.43) 

где Гі и г 2 — осколочные радикалы, вступающие в реакции дис¬ 
пропорционирования и рекомбинации попарно и друг с другом, 
а также с молекулами растворителя [76], образуют соответ¬ 
ственно гексены, гептены, гептан, до-, три- и тетрадеканы. 


6 



[С 7 н й С1],м 

Рис. 8.6. а — Зависимость выходов гексильных радикалов, рассчитанных из 
выходов продуктов рекомбинации от концентрации 1 -хлоргептана в к-гексане: 
7 — (—78°); 2 — 85°С. б — Зависимость суммарного выхода гексенов от кон¬ 
центрации 1-хлоргептана в к-гексане: 1 — (—78°); 2 — 85°С 

Поскольку реакция (8.38) является конкурентной по отноше¬ 
нию к реакции (8.39), то захват электрона гептилхлоридом при¬ 
водит к понижению выхода водорода [77]. Гептилхлорид пони¬ 
жает выход водорода от 4,7 до 2,6 и от 6,5 до 4,0 при температу¬ 
рах— 78 и 85°С соответственно. Зависимости выходов гексиль¬ 
ных радикалов, рассчитанных из выходов продуктов рекомбина¬ 
ции, а также суммарных выходов гексенов от концентрации геп- 
тилхлоридов, представлены на рис. 8.6. Зависимости выходов 
гексенов и гексильных радикалов проходят через максимум при 
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—78° С в области концентраций добавки от 10~ 2 до ІО -1 М. При 
85°С этот максимум сдвинут в область больших концентраций и 
не ярко выражен. 

Акцептирование электронов 1-хлоргептаном сопровождается 
повышением выходов образования гептильных радикалов и иона 
хлора. В области концентраций 1-хлоргептана от 1-10~ 3 до ЗХ 
X ІО -2 М при —78° и от 1 • 10“ 2 до 1-10 1 М при 85°С происходит 
значительное образование ионов хлора и гептильных радикалов, 
в то же время выход водорода практически не изменяется, а вы¬ 
ходы гексенов и гексильных радикалов, участвующих в реком¬ 
бинации, растут. Дополнительное количество гептана образуется 
за счет реакции гептильных радикалов с к-гексаном: 

С 7 Ні 6+к-С в Н, 4 -»-н- С 7 Н, 6+СбН, 3 . (8.44)' 

В области концентраций выше 3- ІО -2 М при •—78° и МО -1 
при 85°С происходит эффективное акцептирование электронов, 
приводящее к понижению выхода водорода. Понижение выходов 
гексильных радикалов, участвующих в рекомбинации, и гептанов 
при высоких концентрациях 1-хлоргептана связано, по-видимому, 
либо с передачей заряда на молекулу акцептора: 

н-СбНі 4 ‘+-(-С 7 НідС1—>н-СбНі4-[-С 7 Ні5С1 *+, (8.45); 

либо с протеканием следующей реакции: 

С 6 Н 13 +С 7 Н 15 С1-ѵк-С 6 Н 1 4+С 7 Н 14 С1, (8.46) 



Рис. 8.7. Зависимости выходов 
гептильных радикалов (О) и 
ионов хлора (ф) от концент¬ 
рации 1-хлоргептана в н-гекса- 
не: 1 — (—78°С); 2 — 85°С 


что приводит к уменьшению выхо¬ 
дов указанных продуктов. Действи¬ 
тельно, возникновение положитель¬ 
ных ионов алкилхлоридов в угле¬ 
водородах наблюдалось в работе 
[78]. Среди продуктов радиолиза 
были обнаружены хлористые гек¬ 
силы, которые могут образовывать¬ 
ся за счет реакции 

СбН 13 ++С1-^СбН 13 С1. (8.47) 

Существование иона СбНі 3 + при ра¬ 
диолизе к-гексана было предполо¬ 
жено в работе [70]. 

Анализ продуктов радиолиза, 
предшественниками которых яв¬ 
ляются ионы хлора и гептиль¬ 
ные радикалы, позволил полу¬ 
чить баланс по этим частицам. 
Кривые на рис. 8.7 показывают 
хорошее согласие значений выхо¬ 


дов гептильных радикалов и ионов хлора, что свидетельст¬ 
вует о достаточно полном их определении. Выход разложения 
1 -хлоргептана, который прямым способом оказалось возможным 
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измерить лишь для низких концентраций, в пределах ошибки экс¬ 
перимента совпал со значениями выходов С1” и С 7 Ні 5 , рассчитан¬ 
ных из выходов конечных продуктов их превращения 

Используя экспериментальные данные по изменению выходов 
лродуктов реакции электрона с акцептором в зависимости от кон¬ 
центрации последнего в случае 1-хлоргептана, можно оценить ве¬ 
личину отношения констант скоростей реакций взаимодействия 
электрона с акцептором (8.37) и положительным ионом (8.39). 

Формально-кинетическое рассмотрение процессов приводит к 
следующей зависимости выхода продукта разложения акцептора 
от его концентрации: 


1 _ 1 

С(Р) ~ °и.п 



Аза \ 
К* ГАК] / ’ 


(8.48) 


где О(Р)—выход гептильных радикалов или ионов хлора; 
[Ак]—концентрация 1-хлоргептана; О и . п — общий выход ион- 
электронных пар; Кзч и Азэ — константы скоростей реакций (8.37) 




0 Ь 8 12 

М, 5 СфѴ>2 


Рис. 8.8. а — Графическое решение уравнения (8.48); 1 — (—78°); 2 — 85°С. 
б — Графическое решение уравнения (8.49) ; 1 — (—78°); 2 — 85°С 


и (8.39). Из уравнения (8.48) следует, что зависимость 1/0(Р) 
от 1/ [Ак] должна быть линейной. Эксперимент показывает, что 
требование хорошо выполняется (рис. 8.8). Было найдено, что 

Он. п = 3,9±0,2, /С 37 //С 39 = (14,2± 1,5) М~‘ при —78°, 

0 „. п = 2,9±0,2, КъіІК 39 = (3,8±0,4) М“* при 85°С. 

Повышение температуры приводит к понижению определяемого 
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выхода ион-электронных пар и величины Кзт/Кая Величинѵ г, 
можно наити также, применив нижеприведенное ѵп Я ^ У ° Ип 
ное Варманом и сотр. [69], хорошо описнкяюп.1 УР НИе ’ дан ‘ 

влияние концентрации акцептора на процесс захватГ^ Случаев 
в жидких углеводородах. Р Р Ц захвата электронов 


0(Р)=Ос. и + 


° н .п (°- [Ак ]) 0 ' 5 
I + (сс [Ак ]) 0 - 5 '• 


(8.49) 


прякпи величпна ’ п Р ямо пропорциональная константе скорости 
реакции электрона с молекулой акцептора. скорости 

няетія'іначіниі с’ ^ВДе казыв ®^ Н у? а ^“ м М ^ 9) [ е в ( ^ 0 ^ 

ни 8 Лрк ГЖЗГ”' 1 пол^е„„ ы ” Р 43 Х ре^ 7 е 8 

туре значением 3 9 [72 761 ч ’ 3 также с изве стным в литера- 

подвергаясь ^диссощштивжшу Н захвату М электооіюв^ово^^^гЬ* 
фе„вв„о вмешиваются в /роцесс 1°ГГт Р 1' 

“=~Е=Г~ —~ 

п у процесса нейтрализации ион-электплн- 

при 85°С ?ре6у™"б“ьшая Д ТоГ ОГО Эффекта ате " т »Рован„я 
~78°С. реоуется большая концентрация добавки, чем при 

о квко^оге^ном^аспред^ении^он^эл^ктшмдГых^а представлеН(і й 

шестой главе На основа ним пп»п Р ? ЫХ пар проведено в 

пределения по рісГоГиям Гж^ 3 ™ о°ноТТм ОВаНИИ РЗС ' 
ионом КН - + получены зависимости от температуры 
ОДак, энергии активации реакции гептилхлопич? ^ отношении 
и величина радиуса оеакпии Р ^ ^ электроном 

КИ процесс» ^акцептирования і&Т’5 е Р ^° Ір “" е КИІге ™- 
но выбрать способ обпябп-гкп э ™ ронов не позволяет однознач- 

сделать количественные оценки "ПротекающиТ ре3ультатов и 
стадий. протекающих элементарных 


РАДИОЛИЗ РАЗВЕТВЛЕННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ 

вленных"^углеводородах 0 нидГе! 11 ™™ в В соответствующих В Н0 РЭЗВеТ ' 

ных алканах Выходы вппгтлпе " сооіветствующих нормаль- 
тов разрыв» С-С-связц растут с" уТ«™ГаТаз^Х' 
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ЕгЕСіі 

”ті“пр, г р^Г І 

продуктов наблюдаются водород метан ппопя» п главных 

водороды с пятью атомами ѵ’пепопя ’ пропилен и угле- 

С 7 -С 12 ниже, чем фрагментарных [81? Радикал!, обпаа° Д ° РОДОВ 
при распаде возбужденных „п,, „„„ і ' ^ адикалы . образующиеся 

тилбутана, стабилизируются за счет 2>3 ' диме ' 
при реакциях рекомбинации радикатов Р и ™ водорода или 

тарные ионы стабилизируются ' в прои^с Р пГ“ Я ф Р агме «- 
иона. Углеводородные продукты С 7 ~Г переноса гидридного 

рекомбинации родительских^лкильныѵ'пя б? УЮТСЯ В реак пиях 
ными и друг С другом. радикалов с фрагментар- 

уменыцается^очти^ зк^ГцГц.ш™ Г'™ РМр “ м С -С-связей 

диссоциации связи. Величину выхода разрываТ^с”г ” энерг,|и 
рассчитать на основе квантовой теории? Р С-С-связи можно 


^макс 5—1 


"макс *— і 

п=т к=\ 1 


п=т к= 1 


где С — константа (С=5‘10 13 )- » и 
ветствующие общей внѵтприіюй т квантовые числа, соот- 
социации соответственно- Ч ц Н „ ерГИИ молек У лы и энергии дис- 
(5 - 37Ѵ — 6 где N - ц „рТп , -’- число осцилляторов молекулы 

ная энергия, которая слабо Т \^°еньіі^)е ЛеКУЛе ^ Пмакс ~ максималь- 

втомов в Углеводо?одныТмоле У кулах 3 ТСЯ ° ЧИСЛ ° М уГЛеродя ых 

показьіваю т, что в ионах алка- 
зеи вблизи разветвления очень ТзГиЩаТад можеГбыГ экГо'- 

Таблица 8.7 

Сравнение выходов продуктов разрыва 
с с- и С— Н-связей для изомеров 
гексанов [811 


Углеводород 


С(С-Н) 

О (С—С) 

С (С—Н) + 0(С—С) 
0(С-Н)/0(С-С) 


«Гексан 2 ;^ е ™л- 
пентаи 


5,0 3,4 

1.5 2,4 

6.5 5,8 

3,3 1,4 


2,3-Диме- 2,2-Диме- 
тилбутан тилбутан 


2.9 2,0 

3.9 5,1 
6,8 7,1 
0,7 0,4 


термичным процессом [821 В тябп «7 „ 

выходы продуктов разрыва С С- и С ^ І,ВеденьІ для сравнения 

гексанов [81]. Р ^ и ‘-—Н-связей для изомеров 
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8.7. ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ 
НА РАДИОЛИЗ ИЗООКТАНА 

Радиолиз изооктана [5, 83, 84] изучен в тех же условиях, что 
и радиолиз н-гептана. Идентифицированы следующие продукты 
радиолиза. В скобках приведены значения выходов в мол/100 эВ 
при 0°С и мощности дозы 3,6 Гр/с. 

Водород (2,1); 

низкомолекулярные углеводороды: метан ( 1 , 00 ), 
этан (0,04), пропан (0,10), пропилен (0,20), изобутан (1,6), изо¬ 
бутилен (1,4); 

промежуточные углеводороды: 2,2,4,4,5-пентаметил- 
гексан; 2,2,4-триметил-5-изопропилпентан (в сумме 0,09); 2,2,3,5,5- 
пентаметилгексан; 2,2,4,6-тетраметилгептан (в сумме 0,06); 

2.2.4.6- тетраметилгептан; 2,2,3,3,5-пентаметилгексан (в сумме 0,06); 

2.2.4.4.6- пентаметилгептан (0,34); 2,2,3,3,5,5-гексаметилгексан 
(0,05); 2,2,5-триметил-З-изопропилгексан; 2,2.4,4-тетраметил-5-изо- 
пропилпентан (0,25); 2,2,4,6,6-пентаметилгептан (0,06); 2,2,4,4, 6 , 6 - 
гексаметилгептан (0,03); 2,2,5,5-тетраметил-З-изопропилгексан 
(0,05); 2,2,4,4,5,5,7-гептаметилоктан (0,03); 2,2,4,6,6-пентаметил-З- 
изопропилгептан (0,02); 2,2,4,4,6-пентаметил-З-изопропилгептан 
(0,035); 

димеры: 2,2,4,4,5,5,7,7-октаметилоктан (0,04); 2,2,4,4,6,6-гек- 

саметил-3-изопропилгептан (0,12); 2,2,5,5-тетраметил-3,4-диизо- 
пропилгексан (0,32); 

и з о о кт е н ы ( 1 , 1 ). 

Ошибка в определении выходов углеводородов не превышает 10% 
от измеряемой величины. 

Выход водорода и метана во всем исследованном интервале 
температур остается постоянным, в то время как выходы легких 
углеводородов возрастают при повышении температуры. В при¬ 
сутствии кислорода выходы всех углеводородов снижаются, а 
выход водорода остается неизменным, в отличие от раднолиза 
н-гептана. Образование и поведение изобутана и изобутилена бу¬ 
дут рассмотрены детально позднее. 

Все углеводородные продукты Си—С 15 по температурной за¬ 
висимости можно разделить на две группы. К первой группе от¬ 
носятся углеводороды, образовавшиеся при рекомбинации тре¬ 
тичного изооктильного радикала с любым другим радикалом. 
Эта группа углеводородов характеризуется резкой температур¬ 
ной зависимостью выходов. Ко второй группе относятся углево¬ 
дороды, образованные при рекомбинации любых двух радикалов, 
кроме третичного изооктильного. Для углеводородов этой группы 
характерна отрицательная температурная зависимость. Рост вы¬ 
хода для углеводородов первой группы объясняется ростом вы¬ 
хода третичных изооктнльных радикалов с повышением темпера¬ 
туры из-за протекания реакций легких радикалов с молекулой 
изооктана, эффективность которых возрастает с повышением тем¬ 
пературы. Реакция отрыва атома водорода от третичного 


атома углерода в изооктане будет преобладающей из-за разли¬ 
чий в энергиях связи С тѵет —Н (328 кДж/моль) и С втор —Н 
(356 кДж/моль). Реакцию отрыва атома водорода в основном 
осуществляют изобутильные радикалы. Отрицательная темпера¬ 
турная зависимость для углеводородов второй группы может 
быть объяснена протеканием двух конкурирующих реакций ра¬ 
дикалов: рекомбинацией и взаимодействием с молекулами угле¬ 
водорода. 

При радиолизе изооктана могут образовываться четыре вида 
изооктнльных радикалов: два первичных 

С(СНз)з—СН 2 —СН(СНз)— СН 2 (Р 4 ) и 

Н 2 С (СН 3 )г—С—СН 2 —СН (СН 3 ) 2 (К,), 

вторичный С(СНз) 3 —СН—СН(СНз) 2 (Р 2 ) и 

третичный С(СН 3 )з—СН 2 —С(СН 3 Ь (Кз), 

рекомбинация которых должна привести к десяти изомерам гек¬ 
садекана. Распределение радикалов и продуктов радиодчза в. 


0.1 0,2 аз 

'- 4 --+- 1 - 

о 0,5 10 1,5 

ГАк],М 

Рис. 8.10. Зависимость выхо¬ 
дов гексадеканов, образую¬ 
щихся при радиолизе изоокта¬ 
на от концентрации добавок: 

/ — в присутствии К 2 0 
(верхняя шкала); 2 — в при¬ 
сутствии ЫНз (нижняя шкала) 

предположении равновероятного отрыва атома водорода должна 
быть следующим: 

Кі : К 2 : Кз • К 4 =9 : 2 : 1:6, 

т. е. практически все димеры должны образовываться из первич¬ 
ных радикалов Кі и К 4 . Однако среди продуктов радиолиза об¬ 
наружены только три изомера гексадекана, при этом они пред 




Рис. 8.9. Зависимость выходов 
третичных изооктнльных ( 1 ) и 
вторичных изооктнльных (2) 
радикалов от температуры 
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Радикал 


Вторичный изооктильный (Кг) 
Третичный изооктильный (Кз) 
Первичный изооктильный (Кі) 
(Кт) 


Выход, 
мол/100 эВ 


■ставляют собой продукты рекомбинации радикалов К 2 и Кз. На 
рис. 8.9 показано влияние температуры на образование радика¬ 
лов Кг и Кз. Образующиеся при радиолизе первичные радикалы 

Кі и К 4 очень быстро пре- 
Та блица вращаются во вторичные и 

Выходы изооктильных радикалов, третичные. Понижение тем- 

образующихся при радиолизе пературь1 облучения и по- 

изооктана в присутствии Сп 3 і |оо| г ;г і 

вышение мощности дозы 

выход оказались мало эффектив- 

Радикал мол/Юо'эВ НЫМН. СреДИ ПрОДуКТОВ При 

-—--низких температурах обна- 

„ „ , -о . п оі ружено очень малое коли- 

Вторичныи ИЗООКТИЛЬНЫИ (Кг) И 1 

Третичный изооктильный (Кз) 0,51 чество продуктов, содержа- 

Первичный изооктильный (Кі) 0,45 щих радикалы Кі И К 4 . Хол- 

(Кт) О . 32 ройду [ 88 ] при использо¬ 

вании в качестве акцеп¬ 
тора СН 3< 1 удалось перехватить радикалы на более ранней ста¬ 
дии их превращения, и поэтому в составе продуктов, включаю¬ 
щих изооктильные радикалы, найдены и первичные радикалы 
(табл. 8 . 8 ). 


8.8. РАДИОЛИЗ ИЗООКТАНА 
В ПРИСУТСТВИИ ЗАКИСИ 
АЗОТА И АММИАКА 


Роль заряженных частиц при радиолизе изооктана детально 
изучена на примерах влияния закиси азота и аммиака [17, 86 ]. 
На рис. 8.10 приведена зависимость выходов гексадеканов от 
концентрации ІМ 2 0 и ИНз. Изомерный состав гексадеканов, обра¬ 
зующихся при радиолизе изооктана в присутствии акцепторов, 
не отличается от состава гексадеканов, возникающих при радио¬ 
лизе вакуумированного изооктана. Закись азота и аммиак сни¬ 
жают выходы изобутана и изобутилена, но практически не ока¬ 
зывают влияния на выходы углеводородов Си—С 15 . Выходы про¬ 
дуктов радиолиза изооктана в отсутствие и в присутствии раз¬ 
личных добавок (ЫгО, ЫгО+Ог, ИНз) приведены в табл. 8.9. 

Так как осколочные ионы при радиолизе жидкого изооктана 
образуются в сравнительно небольших количествах [87, 88 ], то 
в первом приближении можно ограничиться изучением молеку¬ 
лярного иона КН'+. Из табл. 8.9 следует, что в присутствии до¬ 
статочно высоких концентраций закиси азота уменьшаются вы¬ 
ходы водорода, изобутана и изобутилена, увеличиваются выходы 
изооктенов и гексадеканов. 

Эти явления связаны с тем, что в присутствии ЫгО в доста¬ 
точной концентрации электроны захватываются закисью азота и 
нейтрализация молекулярных ионов производится образовав¬ 
шимся отрицательным ионом, тем самым предотвращается обра¬ 
зование вторично возбужденных молекул и, следовательно, про¬ 
дуктов, возникающих при распаде этих молекул. Повышение вы- 
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ходов изооктенов связано с тем, что в системе возрастает коли¬ 
чество изооктильных радикалов, которые диспропорционируют 
как с подобными радикалами, так и с радикалами, имеющими 
меньшее число атомов уг¬ 
лерода. В ЭТОМ случае ВОЗ- Таблица 8 9 

МОЖНО определение ЛИШЬ Выходы продуктов радиолиза изооктана 
усредненной величины отно- в отсутствие и в присутствии добавок 

шения констант диспропор- -—- 

ционирования и рекомбина- Без - 

ЦИИІ /Сдисп/Крек == 0,7. Продукты добавки 0,3 М 0,3 М Ы 2 0-{- 1 М 

Сопоставление данных Мг ° + 0 - 01 м °* МНа 

по выходу ион-электронных ' 

пар, образующихся при ра- Водород' 2,0 1,0 — 3,2 

диолизе изооктана, И ИЗО- Изобутан 2,40 1,30 — 1,44 

октальных радикалов пока- К™ };?° Щ 0 \’} 5 

зывает, что все радикалы 2 с 9 0,20 о,20 0,00 о,20 

возникают из вторично воз- 2 с м 0,16 0,16 0,00 0,16 

бужденных молекул, а пер- 2 Сі 2 0,48 0,48 о,08 0,48 

вично возбужденные моле- | §• 

кулы практически не рас- 20і6 0 ,36 1>67 0 ,10 0 |85 

падаются с образованием 
атомарного водорода и изо¬ 
октильных радикалов. Действительно, выход изооктильных ради¬ 
калов, рассчитанный по выходам продуктов радиолиза по фор¬ 
муле 

е (К) = 21 е (С„) + о (С,,) ] + ^ о (С,-с„) + 


Продукты 

Без 

добавки 

Добавки 

0.3 М 
N,0 

0,3 м ы 2 о+ 
+ 0.01 м о 2 

1 м 
ш* 

Водород' 

2,0 

1,0 


3,2 

Изобутан 

2,40 

1,30 

— 

1,44 

Изобутилен 

1 ,90 

0,80 

— 

1,15 

Изооктены 

1,1 

2,3 

0,6 

1,8 

2 С 9 

0,20 

0,20 

0,00 

0,20 

2 Си 

0,16 

0,16 

0,00 

0,16 

2 С 12 

0,48 

0,48 

0,08 

0,48 

2С,з 

0,09 

0,09 

0,00 

0,09 

2С.5 

0,09 

0,09 

0,00 

0,09 

2 0,6 

0,36 

1,67 

0,10 

0,85 


5] с (С, 


(8.50) 


■в системе изооктан —0,3 М Ы 2 0, равен 7,3. С другой стороны, 

С(К)=2[С и .п —С (спирт)]. (8.51) 

Выход спирта в системе изооктан — 0,3 М Ы 2 0 равен 
0,4 мол/100 эВ, а выход азота в этой системе, как было показа¬ 
но Холройдом [89], соответствует выходу ионов и равен —4,0. 
Следовательно, С (К) =7,2, что хорошо согласуется с выходом 
изооктильных радикалов, рассчитанных по формуле (8.50). Вы¬ 
ход изооктенов, образующихся за счет реакций диспропорциони¬ 
рования, можно рассчитать по уравнению 

С(С 8 Н 16 )=^ДІ [с(С 16 ) + Д 0 УС(С п -С 16 )+С(С в )]. (8.52) 

.Полагая До = 0,5, получим, что выход изооктенов радикального 
происхождения в вакуумированной изооктане равен 0,7. По¬ 
скольку общий выход изооктенов равен 1 , 1 , то выход «молеку¬ 
лярных» изооктенов составляет —0,4. Так как в системе изоок¬ 
тан— 0,3 М М 2 0—0,01 М 0 2 вторично возбужденные молекулы 

5 В. В. Сараева 
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не образуются, а изооктильные радикалы за счет реакций с кис¬ 
лородом превращаются в кислородсодержащие продукты, то вы¬ 
ход изооктенов в данной системе характеризует выход первично 
возбужденных молекул, распадающихся с образованием молеку¬ 
лярного изооктена. Он равен 0,6 мол/100 эВ. 

Если считать, что углеводороды Си С 15 образуются преиму¬ 
щественно по реакциям рекомбинации изооктильных радикалов с 
осколочными радикалами, то на основании того, что закись азо¬ 
та не влияет на выходы этих углеводородов, казалось, можно 
было сделать вывод об отсутствии реакций распада вторично 
возбужденных молекул на осколочные радикалы. Однако это 
не так. 

При радиолизе изооктана осколочные радикалы образуются с 
выходами, близкими к выходам изооктильных радикалов, и, сле¬ 
довательно, осколочные радикалы реагируют не только с изоок¬ 
тильными радикалами, но и между собой. Поэтому для установ¬ 
ления характера влияния закиси азота на выходы осколочных 
радикалов рассмотрим реакции радикалов: 

К+К^КК Г4+Г4—>г 4 Г4 

К+К-*П. Д. Г4+Г4—>-П. Д. 

К+г' 4 ->-Кг4 г 4 +Гк-и- 4 г к 

К+г 4 -»-П. Д. г 4 +г к -*-П.Д. 

К+Гк—>-Кг к Г к +Гк-»-ГкГ к 

К+г'к^П.Д. Гк+Гк-ИІ. Д. 


Здесь К и г 4 — изооктильные и бутильные радикалы; г к —ос¬ 
колочные радикалы СН 3 , С 3 Н 7 , СбНц, С 7 Н 15 ; П. Д. продукты 
диспропорционирования. Полагая, что скорость образования про¬ 
дуктов указанных реакций пропорциональна стационарным кон¬ 
центрациям соответствующих радикалов и, допустив, что ско¬ 
рости реакций рекомбинации характеризуются практически од¬ 
ной константой Крек, а скорости реакций диспропорционирова¬ 
ния — константой /Сдисп, получим 


0(г 4 )= 1 + 


-)с(Нг 4 )[і 


О (Кг 4 ) 
20 (ГО?) 


О (Кгк) 
20 (ГО?) 


(8.53) 


О (г к ) = (1 + •] С (Кг к ) ] 

\ Арек / 


О (1?г 4 ) 
20 (ГО?) 


О (ГОк) 
20 (ГО?) 


(8.54) 


Расчет выхода бутильных радикалов С(г 4 ) и суммарного вы¬ 
хода других осколочных радикалов О (г к ) с использованием дан¬ 
ных табл. 8.9 приводит к значениям: в отсутствие ЫгО О (г 4 ) = 
= 2,0 и С(г к )=2,2; в присутствии N 26 ) С(г 4 ) = 1,1 и 0(г к ) = 1,2, 
т. е. ИгО уменьшает выходы осколочных радикалов. 


130 


Значения выходов, полученные в результате этих расчетов, 
нельзя рассматривать как истинные из-за введения допущений, 
но можно считать, что они правильно отражают влияние акцеп¬ 
торов на выходы радикалов. Закись азота уменьшает суммарный 
выход изобутана и изобутилена на величину 2 , 2 , а выход бутиль¬ 
ных радикалов, как видно из приведенного расчета, — на 0 , 9 ; сле¬ 
довательно, можно заключить, что при распаде вторично воз¬ 
бужденных молекул с разрывом С—С-связи образуются как ста¬ 
бильные продукты, так и свободные радикалы. 

Добавка аммиака, как видно из табл. 8.9, уменьшает выход 
•осколочных продуктов и увеличивает выход водорода, изооктенов 
и гексадеканов. Эти эффекты, как и в случае к-гептана, можно 
объяснить реакцией передачи протона от молекулярного иона 
изооктана к аммиаку и последующими реакциями образующихся 
ионов и радикалов. 

Сопоставление данных по выходам ион-электронных пар и 
радикалов, возникающих при радиолизе изооктана в присутствии 
,аммиака, показывает, что выход радикалов, образующих продук¬ 
ты, значительно ниже, чем можно было ожидать. Если бы 
все ионы, получающиеся при радиолизе изооктана, реагиро¬ 
вали с аммиаком, выход изооктильных радикалов был бы 



0,01 


Рис. 8.11. Распределение положительного заряда в нонах гексановых изомеров 
в основном состоянии [82]. Величины над линиями принадлежат С—С-связям, 
под линиями — С—Н-связям 


~8 радик/100 эВ; экспериментальный выход радикалов равен 
~4,6. Так как увеличение концентрации МН 3 до 3 М не приводит 
к росту выходов гексадеканов, то это позволяет считать, что 
часть молекулярных ионов не вступает в реакцию передачи про¬ 
тона по причинам, не связанным с кинетическими ограничения¬ 
ми. Можно предполагать, что в ионах, не вступающих в реак¬ 
цию, заряд локализован на четвертичном углеродном атоме. Вы¬ 
ход таких ионов составляет ~50% от общего выхода молеку¬ 
лярных ионов. 
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Использование в качестве акцепторов протонов С 2 Н 5 ОТ [901 
также показало, что приблизительно одна треть ионов не реаги¬ 
рует с С 2 Н 5 ОТ. Действительно, квантово-химические расчеты, 
проведенные для ионов гексановых изомеров, показали, что рас¬ 
пределение положительного заряда в основном состоянии не рав¬ 
номерно. На рис. 8.11 приведены соответствующие данные, кото¬ 
рые показывают, что наибольшая плотность положительного за¬ 
ряда находится вблизи четвертичного и третичного углеродных 
атомов [82]. 


8.9. РАДИОЛИЗ ИЗООКТАНА 
В ПРИСУТСТВИИ СНзВг, С 2 Н 5 Вг И 8Р 6 


В работе [91] исследовано влияние акцепторов электронов 
СН 3 Вг, С 2 Н 5 Вг и 5Р 6 на радиолиз изооктана. В случае СН 3 Вг 
был использован препарат, содержащий 14 С. Анализ СН 4 и про¬ 
дуктов рекомбинации радикала СН 3 с другими радикалами, об¬ 
разующимися при радиолизе 2,2,4-триметилпентана, позволил 
определить выход акцептируемых электронов. Выходы, получен¬ 
ные при концентрациях СН 3 Вг ~10~ 3 М, хорошо согласуются с 
данными работы [72]. Обработка полученных данных проводи¬ 
лась с помощью уравнения [92] 


С (Р) = Ос.и + Ои.п 


(«[Ак]) 0,5 
1 + (а[Ак]) 0 ’ 5 ' 


(8.55) 


При низких концентрациях акцептора уравнение 
щается в следующее: 


С(Р)=Сс. „+С И . п (а [Ак] ) 0 ’ 5 . 


(8.55) 


превра- 

(8.56) 


В пределе при нулевой концентрации добавки выход равен 
выходу свободных ионов. Отсечение по оси ординат дает величи¬ 
ну О с . и=0,3. Методами электропроводности и импульсного ра- 

Таблица 8.10 

Выходы водорода и метана, образующихся по различным 
путям, при радиолизе изооктаиа [96] 


Механизм 

Молекулярный 

Атомный 

(радикальный) 

Общий 


н. I 

сн. 

н 

сн. 

н 2 

СН. 

Ионный 

1,01 

~0,24 

0,44 

0,00 

1,45 

0,24 

Неионный 

0,43 

-*.0,24 

0,56 

0,73 

0,99 

0,97 

Общий 

1,44 

0,48 

1,00 

0,73 

2,44 

1,21 


диолиза для О с . и получены значения 0,33 [93] и 0,36 [94]. Со¬ 
гласно уравнению (8.55), зависимость [О(Р)— О с . и ] _1 от [Ак] 0 ’ 5 
позволила определить О и . п = 4,5 и асн 3 в г = 24,7 М' 1 . 


Использование различных акцепторов позволило разграни¬ 
чить выходы Н 2 и СН 4 по ионному и неионному путям, а также 
выходы Н 2 и СН 4 , образующихся по молекулярному и атомному 
(радикальному) путям [95]. В табл. 8.10 приведены соответ¬ 
ствующие данные. 

Авторы работы [96] пришли к выводу, что возбужденные со¬ 
стояния молекул изооктана являются предшественниками металь¬ 
ных радикалов; 44% термализованных атомов водорода возни¬ 
кает за счет процесса ион-электронной нейтрализации, а 56% — 
за счет распада возбужденных молекул изооктана, образовав¬ 
шихся при непосредственном возбуждении. 

8.10. РОЛЬ ВОЗБУЖДЕННЫХ 
СОСТОЯНИЙ ПРИ РАДИОЛИЗЕ 
ИЗООКТАНА 

Исследование по влиянию кислорода — типичного акцептора 
радикалов — на радиолиз изооктана показало, что наблюдается 
несоответствие между выходами изобутильных радикалов, полу¬ 
ченными по убыли выходов углеводородных продуктов при ра¬ 
диолизе в присутствии кислорода, и выходами, рассчитанными из 


кислородных продуктов. 

Выход бутильных радика- Таблица 8.11 

лов, рассчитанный ИЗ раз- Выходы бутильных радикалов, 

НОСТИ ВЫХОДОВ углеводород- вычисленные из выходов продуктов 

■' а и а радиолиза изооктана при 25° С 

ных продуктов в отсутствие 

и в присутствии кислорода, 
равен 3,8—4,0 радик/100 эВ. 

ВЫХОД буТИЛЬНЫХ раДИКа- радикал 

лов, полученный из значе¬ 
ний выходов кислородных 

Данные 

работы 

[85] 

Данные, рассчитанные 
из [83] 

из угле¬ 
водорода 

из кисло¬ 
родных 
продуктов 

продуктов, составляет всего 
-1 радик/100 эВ [4, 83]. 7>ег-С 4 Н 9 

В табл. 8.11 проведено со- #зо-С 4 Н 9 

поставление выходов бу- Общий 

тильных радикалов, обра- выход 

0,54 

0,80 

1,34 

0,36 

1,01 

1,37 

0,50 

0,50 

1,0 


Зующих углеводородные про¬ 
дукты путем рекомбинации радикалов в объеме или кислородные 
продукты при взаимодействии их с кислородом и полученных 
Холройдом [85], определившим выход бутильных радикалов, ис¬ 
пользуя непредельные углеводороды как акцепторы радикалов. 

Из таблицы 8.11 следует, что данные работ [83] и [85] хоро¬ 
шо согласуются. Так как наблюдается соответствие выходов 
объемных бутильных радикалов и кислородных продуктов, то, 
следовательно, кислород перехватывает все радикалы, возникаю¬ 
щие при радиолизе изооктана с образованием соответствующих 
продуктов окисления, и снижение выходов изобутана и изобути¬ 
лена в его присутствии обусловлено не захватом радикалов, а 
Другим процессом. Таким процессом может быть передача воз- 
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буждения от возбужденной молекулы изооктана к кислороду. 
В отсутствие кислорода распад возбужденной молекулы изоокта¬ 
на приводит к образованию молекул изобутана и изобутилена. 

Радиолиз и фотолиз в присутствии акцепторов заряженных 
частиц и радикалов позволяют определить выход возбужденных 
молекул, образующихся по неионному пути при воздействии 
ионизирующего излучения, и выход синглетно-возбужденных со¬ 
стояний, образующихся по неионному и ионному путям. 

В работах Пичужкина, Антоновой и др. [96, 97] было прове¬ 
дено исследование, которое позволило определить выход син- 
глетных состояний, возникающих непосредственно при воздейст¬ 
вии излучения и имеющих своим предшественником ионные со¬ 
стояния. В качестве акцептора электронов был использован пер- 
фторгексан, который, в отличие от других часто употребляемых 
акцепторов (СС1 4 , ЫгО) также эффективных акцепторов возбуж¬ 
дения и приводящих в результате акцептирования возбуждения к 
образованию тех же продуктов, что и при реакции с электроном 
[98—103], не разрушается при передаче к нему энергии воз¬ 
буждения [100]. Акцептирование электронов перфторалканами 
приводит к образованию перфторалкильных радикалов [101, 
102 ], по радиационному выходу которых можно определить вы¬ 
ход ион-электронных пар. Изучение фотолиза изооктана показа¬ 
ло, что основные продукты — изобутан и изобутилен — образу¬ 
ются в результате распада возбужденных молекул изооктана по 
молекулярному и радикальному путям [103]. Триплетные состоя¬ 
ния могут быть предшественниками радикалов С 8 Ні 7 [104, 105]. 
На схеме показаны основные пути распада изооктана при воз¬ 
действии ионизирующего излучения: 

с 8 н 18 -~-+с 8 н; 8 , С 8 Н 18 + + ё, 


С 8 Ні? + е — >-С 8 Ні 8 , С 8 Ні 8 , 


р тт* I - *"2С 4 Н 8 , 

818 ис 4 н 8+ с 4 н 10 . 

(8.57) 

(8.58) 

с 8 рОДс 8 н 17 + н. 

(8.59) 


Наряду с распадом возбужденных молекул протекают реакции 
распада возбужденных положительных ионов [87, 88]: 


В присутствии перфторгексана катион-электронная нейтра¬ 


лизация заменяется катион-анионной: 

С 6 Рі4 + <?"-+С 6 Р;Г, (8.63) 

<ОД+ + С е Р|Г —>■ С 8 Н 17 + С„Р 13 + НР, (8.64) 

С 4 Н? + С с Р и —*■ С 4 Н 9 + С 6 Р 13 + Р, (8.65) 

С 8 Н 17 Т С е Р 13 С 8 Н 17 —С 6 Р 13 , (8.66) 

ОДз Т С 8 Н 18 -+С 6 Р 13 Н + С 8 Н 17 . (8.67) 


Перфторгексан как акцептор возбуждения [103] при концен¬ 
трации выше 0,2 М полностью подавляет распад синглетно-воз¬ 
бужденных молекул изооктана по молекулярному пути. Таким 
образом, при радиолизе изооктана в присутствии перфторгексана 
(в больших концентрациях) образование изобутана происходит в 
результате радикального распада синглетно-возбужденных моле¬ 
кул изооктана и протекания реакций (8.68), (8.70) и по ион-мо- 
лекулярной реакции (8.61), а изобутилена — по реакциям (8.68) 
и (8.69): 


С 4 ТІ9 Т С 4 Н 9 —С 4 Н 10 -|- С 4 Н 8 , (8.68) 

-ОД 8 +С 8 Н 18 , (8.69) 

^ 4^9 4* СвНг? *"С 4 Н 10 +С 8 Н 16 , (8.70) 

—*-С 12 Н 26 . (8.71) 


По разности выходов изобутана и изобутилена при высоких кон¬ 
центрациях перфторгексана можно оценить выход осколочных 
ионов: 0,47±0,4 (при 0°С). 

Суммарный выход синглетновозбужденных молекул равен 

С 8 =С 8 °+С К . П Р 8 , (8.72) 

где Р 8 — вероятность образования синглетно-возбужденных мо¬ 
лекул при нейтрализации ион-электронных пар; О^ 0 — выход син- 
глетов в результате первичного возбуждения. Выход продукта 
радиолиза, образующегося из синглетно-возбужденных молекул, 
можно записать в виде 


ОДіГ -»» ОД? + С 4 Н 9 . (8.60) 

В отсутствие акцептора электронов осколочные ионы С 4 Н 9 + 
исчезают по ионно-молекулярной реакции (8.61) с образованием 
изобутана и в результате нейтрализации (8.62) — изобутилена: 

С 4 Н 9 ++С 8 Н 16 -^С 4 Н 10 +С 8 Н 17 + (8.61) 

С 4 Н 9 ++ё->-С 4 Н 8 +Н. (8.62) 


Спрод— [С 8 0 +(1 — Р) С и . „/у Фпрод, (8.73) 

где р — доля ион-электронных пар, реагирующих с акцептором; 
Фпрод — квантовый выход продукта фотолиза при данной концен¬ 
трации акцептора. 

Так как кинетика захвата электронов описывается уравнением 
0 = 0„. п у[Ак]/(1+у[Ак]), 
а Р=у[Ак]/(1+ т [Ак]), 
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где у — величина, пропорциональная константе скорости реакции 
электрона с акцептором, то 


Опрод = [Д8° + (1+\’[Ак] ) 1 С им Р 8 ] Фпрод, 


Поскольку при больших концентрациях перфторгексана синг¬ 
летно-возбужденные молекулы изооктана распадаются только на 
радикалы, то 0 (С 4 Нд) = [65°+ (1 + у[Ак]) 'Си.пТ’з] Ф(С4Нд), где 
Ф (С 4 Н 9 )—квантовый выход радикалов С 4 Н 9 , который рассчиты¬ 
вается из работы [103]. С(С 4 Н 9 ) можно рассчитать по выходу 

конечных продуктов С 4 Н 8 , С 4 Н 10 и 
V о С 12 Н 26 . Для того чтобы определить 



выход радикалов С 4 Н 9 , возникающих 
только в результате распада возбуж¬ 
денных молекул изооктана, необхо¬ 
димо из общего выхода радикалов 
С 4 Н 9 при [С 6 Ри] > 0,2 М вычесть 
удвоенный выход осколочных ионов. 
На рис. 8.12 представлена зависи¬ 
мость О (С 4 Н 9 ) от (1+ѵІСбРи]) 1 . 
Из отрезка, отсекаемого на оси 
С(С 4 Н 9 ), находят О 8 ° = 0,6 (0°С). При 
радиолизе изооктана в присутствии 


Рис. 8.12. Зависимость О 2 — эффективного акцептора ра- 


С(С 4 Н 9 ) от (1+ѵГСбРкІ)- 1 дикалов — изобутилен получается 
при радиолизе изооктана в главным образом в результате распа- 
присутствии перфторгексана да СИН глетно-возбужденных молекул 

по молекулярному пути и небольшая 
часть — по ионному механизму (ре¬ 


акций (8.60) и (8.62)). Тогда 


0(С 4 Н 8 )°*==0 5 Ф(С 4 Н 8 )°\ 


где Ф(С 4 Н 8 )° г — квантовый выход изобутилена в присутствии 
0 2 , равен 0,33. Радиационно-химический выходО(С 4 Н 8 ) '.вычис¬ 
ленный с учетом образования изобутилена по реакциям осколоч¬ 
ного иона С 4 Н 9 + равен 1,1. Следовательно, выход синглетно-воз- 
бужденных состояний, образующихся по ионному и неионному 
путям, равен 3,3. 

8.11. РАДИОЛИЗ 
2,2,4,6,6-ПЕНТАМЕТИЛГЕПТАНА 


Изучение радиолиза 2 , 2 , 4 , 6 , 6 -пентаметилгептана позволило 
оценить долю распада у четвертичного углеродного атома по ра¬ 
дикальному и молекулярному путям. Для этого было исследова¬ 
но влияние добавок (Ы 2 0 и децена- 1 ) и температуры на радио¬ 
лиз [106]. В работе [107] показано, что 2 , 2 , 4 , 6 , 6 -пентаметилгеп- 
тан при радиолизе в качестве основных продуктов дает четыре 
углеводорода: изобутан, изобутилен, изооктан и изооктен. 
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Таблица 8 12 

Зависимость выходов продуктов радиолиза 2,2,4,6,6-пентаметилгептана 
от условий облучения [106] 



Добавка 




0,3 м м 2 о 

0,1 М децен- 1 


—78°С 

45°С 

—78°С 45°С 

—78°С 

45°С 

Изобутан 

Изобутилен 

Изооктан 

Изооктен 

X С 1в 

X С 2 о 

X С 24 

0,72+0,03 0,84+0,03 
1,2 +0,05 1,22+0,05 
1,0 +0,03 1,17+0,03 
0,25+0,03 0,54+0,03 
0,9 +0,08 0,9 +0,08 
0,6 +0,05 0,6 +0,05 
0,52+0,05 0,52+0,05 

0,28+0,03 0,55+0,03 
0,19+0,05 0,35+0,03 
0,36+0,03 0,48+0,03 
0,13+0,03 0,12+0,03 
0,9 +0,08 0,9 +0,08 
0,6 +0,06 0,6 +0,05 
1,55+0,09 1,55+0,09 

0,72+0,03 
0,85+0,03 
0,88+0,03 
0,12+0,ОЗ 

0,84+0,03 

0,94+0,05 

1,17+0,03 

0,15+0,03 


В таблице 8.12 приведены зависимости выходов продуктов 
радиолиза пентаметилгептана от условий облучения. 

Данные табл. 8.12 показывают, что добавка ІЧ 2 0 снижает вы¬ 
ходы изобутана, изобутилена, изооктана и изооктена и увеличи¬ 
вает выход димеров. Добавка децена-1 снижает выходы изобути¬ 
лена и изооктена и не влияет на выход изобутана и изооктана. 

Следовательно, образование продуктов за счет разрыва С—С- 
связи происходит главным образом (около 60%) молекулярным 
путем при распаде как первично возбужденных молекул пента¬ 
метилгептана, так и возбужденных молекул, возникающих за 
счет нейтрализации. Большую роль в радиолизе пентаметилгеш 
тана играют реакции осколочных ионов (около 15%), и только 
25% продуктов разрыва С—С-связи образуются радикальным 
путем. 
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Глава 9 


РАДИОЛИЗ ЦИКЛИЧЕСКИХ 
УГЛЕВОДОРОДОВ 

9.1. ЗАРЯЖЕННЫЕ ЧАСТИЦЫ 
И ВОЗБУЖДЕННЫЕ СОСТОЯНИЯ 
ПРИ РАДИОЛИЗЕ ЦИКЛИЧЕСКИХ 
УГЛЕВОДОРОДОВ 

В последние десять лет опубликовано большое количество ра¬ 
бот, относящихся к первичным процессам при радиолизе цикло¬ 
алканов, например к образованию и распаду ионных пар. При 
радиолизе циклопентана в жидкой фазе для общего выхода ион¬ 
ных пар приводится выход С = 4,4 и. п/100 эВ [1, 2]. Для цикло¬ 
гексана в жидкой фазе авторы работ [3, 4] принимали эту вели¬ 
чину равной 4,0, а позднее — 4,3 [5, 6]. В настоящее время счи¬ 
тают, что величина выхода ионных пар ближе к 5, чем к 4 [7]. 

Выход свободных ионов Ос. и в циклопропане при 183 К не 
превышает 0,04 [8], О,,. п в циклопентане, определенный физиче¬ 
скими и химическими методами, равен 0,155 и 0,12 соответствен¬ 
но [2, 9]. Выход свободных ионов, образующихся при радиолизе 
циклогексана в жидкой фазе (комнатная температура), равен 
0,08—0,16 при определении методом акцептора и 0,06— 
0,156 с. и/100 эВ — методом электропроводности [9]. Электриче¬ 
ские измерения в циклогептане и циклооктане при комнатной 
температуре дают 0,19 и 0,17 с. и/100 эВ соответственно [10]. 
«Для подвижности электронов в циклопентане при комнатной тем¬ 
пературе в литературе приводится величина 1,1 -10" 4 м 2 /В-с [11, 
12 ], в циклогексане — 0,45-10 4 [13] и 0,38- ІО" 4 м 2 /В-с [11]. Эти 
величины выше наблюдаемых для н-пентана 7,5-10~ 6 и 1,6-10" 5 
[11, 12] и для н-гексана 9- ІО" 6 и 1,18-10~ 5 м 2 /В-с [11—14]. По¬ 
движности электронов в циклогептане и циклооктане при ком¬ 
натной температуре равны 4,4- ІО" 5 и 1,7- ІО" 5 м 2 /В-с соответ¬ 
ственно [10]. Выходы свободных электронов и подвижность элек¬ 
тронов в полициклических алканах (бицнкло-[2,2,1] гептане и 
бицикло- [2,2,2] октане) значительно выше, чем в моноцикличе- 
ских алканах, и достигают величин, измеренных для высокораз- 
ветвленных, сферических молекул (например, неопентана). Эти 
^большие величины, по-видимому, связаны с высокой степенью 
сферичности [ 10]. 

Так же как для алканов, потенциалы ионизации для цикланов 
ъ жидкой фазе ниже, чем в газовой. Освещение циклопентана 
[15] квантами света, имеющими энергии в широком интервале, 
позволило определить потенциал ионизации, он равен 8,7 эВ. 

Константы скорости реакций носителей положительных заря¬ 
дов с акцептором, а также их подвижность в циклогексане и его 
.производных выше на порядок, чем при диффузионных ограниче- 
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ниях [5, 16, 17]. Быстро движущиеся носители заряда трансфор-. 
мируются сравнительно в короткое время в медленно двигаю¬ 
щиеся положительные ионы. Бреде и сотр. [18] предполагают 
существование связи между быстрым движением положительных 
зарядов и образованием вибрационно- или электронно-возбуж¬ 
денных катион-радикалов, которые имеют время жизни 10 -“ 
10 -ю с Авторы работы [18] дают два возможных объяснения 
для механизма быстрого переноса заряда: 1 ) резонансный пере¬ 
нос с полной концентрацией энергии на катионе; 2 ) механизм с 
частичной потерей энергии на каждой ступени. Так как возбуж¬ 
денные катионы имеют очень короткие времена релаксации, то,, 
по-видимому, предпочтительнее второй механизм. 

Роль возбужденных состояний циклоалкановых молекул рас¬ 
смотрена в ряде работ. Возбужденные состояния, образующиеся 
во время наносекундного импульса излучения, определены в си¬ 
стемах циклогексан—ароматический углеводород. Было сделано 
заключение, что эти возбужденные состояния могут быть резуль¬ 
татом ион-электронной рекомбинации [19]. Импульсный радио¬ 
лиз циклогексана в присутствии добавок был изучен и в пико¬ 
секундном диапазоне времени [20]. Из полученных результатов 
следует, что синглетное возбужденное состояние молекул цикло¬ 
гексана возникает либо при прямом возбуждении, либо при бы¬ 
строй ион-электронной рекомбинации. Эти возбужденные состоя¬ 
ния имеют константу скорости распада порядка 3,6-10 9 с -1 или 
время жизни 2,8-10 " 10 с. Возбужденные молекулы переносят 
энергию к молекулам бензола, четыреххлористого углерода, 9,10- 
дифенилантрацена с константами скорости /(=2,2-10 11 , 2,5-10“ 

и 3,4-10“ М _ 1 -с _1 соответствен¬ 
но. В других работах также име¬ 
ются данные по времени жизни 
возбужденных состояний, возни¬ 
кающих в циклогексане (3- 10 -10 
[21], 6 , 8 -10 - 10 [22], 9-10 - 10 с 
[23]), метилциклогексане (6,5Х 
ХІ 0- 10 с [ 22 ]), бициклогексиле 
( 1 , 6 - ІО - 9 [21], 1,58- ІО- 9 с [22]), 
цис - декалине (2,18- ІО -9 с [22]), 
траке-декалине (2,82-10 -9 с 
[23]) и смеси цис- и тракс-дека- 
линов (2,3-10- 9 с [21]). 

Использование пикосекундного импульсного радиолиза позво¬ 
лило авторам работы [24] исследовать кинетику нарастания и 
спада флуоресценции при радиолизе жидких циклоалканов при 
температуре 18°С одиночными импульсами. Получены спектры 
флуоресценции в области длин волн, равных и выше 200 нм. 
В табл. 9.1 приведено время флуоресценции. 

В экспериментах с разрешением во времени ~50 пикосекунд 
найдено, что максимальная интенсивность флуоресценции дости¬ 
гается для циклогексана и метилциклогексана за время ^100 пи¬ 


косекунд, для бициклогексила и іщс-декалина — за 150—180 пс. 
Бремя рекомбинации ион-электронных пар для циклогексана и 
метилциклогексана оценено в ~5 пс, а для бициклогексила и 
цис - декалина ~10—15 пс. 

В работе [25] изучена кинетика рекомбинации ион-радикалов 
растворенного вещества. Показано образование синглетновоз- 
•бужденного состояния бифенила в циклогексановых растворах. 

Образование катиона (?і М акс=380 нм) и аниона (>,макс = 
=410 нм) бифенила происходит за время ~ 1 нс после импульса 
излучения. Поглощение аниона и триплетного возбужденного со¬ 
стояния маскируют поглощение катиона, что затрудняет наблю¬ 
дение процесса рекомбинации. При времени, меньшем 5 нс [26], 
образование триплетов мало, так как малы потери спиновой кор¬ 
реляции. При временах выше 20 нс отношение скорости образо¬ 
вания триплетных состояний к скорости исчезновения соответ¬ 
ствующего аниона остается неизменным. 

Для определения выхода возбужденных молекул циклоалка¬ 
нов Холройд изучил радиолиз и фотолиз растворов ІФгО в цикло¬ 
гексане [27]. Он предположил, что во время радиолиза ЫгО ак¬ 
цептирует электроны и возбужденные состояния, в то время как 
при фотолизе происходит только тушение возбужденных состоя¬ 
ний. Определив независимо величину акцептируемых электронов, 
юн рассчитал величину выхода образования синглетных (5]) со¬ 
стояний циклогексана, равную 1,2 возб. мол/100 эВ. 

Позднее Бэк и Томас [20] получили величину 0(5])~1 из 
исследований импульсного радиолиза. Баксендейл и Мауер [28], 
изучая интенсивность флуоресценции растворов толуола низкой 
концентрации в циклогексане, нашли, что 0(5) =0,3. Примени¬ 
мость этой техники была подвергнута критике Вальтером и Лип- 
ским [29], которые определили величину 0(50 = 1,4—1,7 при 
-сравнении интенсивности флуоресценции чистых циклогексана и 
бензола. Недавно Войнарович и сотр. [30] получили 0(5і) = 1,4, 
сравнивая мономолекулярные образования Н 2 при радиолизе и 
•фотолизе (А,= 163 нм, Е = 7,6 эВ) циклогексана. Такая же техни¬ 
ка была использована для определения выходов образования 
первого возбужденного синглетного состояния в циклопентане 
( 0 = 1 , 8 ), циклогептане (0 = 1 , 6 ), циклооктане (0 = 2 , 1 ), цикло¬ 
декане (0 = 2,2) [30]. Выходы 5 г состояний в метилциклогексане, 
цае-декалине, бициклогексиле равны 1,9—2,2; 3,4 и 3,5 соответст¬ 
венно, по данным Вальтера и Липского [29]. При радиолизе би¬ 
циклогексила ~90% 5і-состояний генерируется за счет процесса 
рекомбинации ионных пар [31]. 

При действии света в области вакуумного ультрафиолета на 
циклоалканы наблюдается флуоресценция. Было установлено, 
что циклопентан, циклогептан, циклооктан и циклодекан отлича¬ 
ются по своему поведению от циклогексана и его производных. 
Циклогексан флуоресцирует со значительной интенсивностью 
(Ф/-0.01), в то время как циклические углеводороды с Сб и 
С 7 —Сю практически не флуоресцируют (Ф/^10- 5 ) [32, 22]. 


Таблица 9.1 

Время флуоресценции циклических 
углеводородов 


Углеводород 

т, НС 

Циклогексан 

1,2±0,1 

Метилциклогексан 

1,2±0,2 

Бициклогексил 

1,9±0,1 

Цис-декалии 

2,1 ±0,1 


I 
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Исследование влияния температуры на время флуоресценции 
циклических алканов [34] позволило установить, что дезактива¬ 
ция 5і-состояния циклических углеводородов (транс- декалин, 
цис- декалин, метилциклогексан, изопропилгексан, транс- 1,4-диме- 
тилциклогексан, і]пс-1,3-диметилциклогексан) осуществляется в 
результате процессов, не зависящих (константа скорости К~ 

-— 10 8 — ІО 9 с~') и зависящих от температуры (А~10 12 с -1 ), с 
энергией активации ~ 16 кДж/моль, представляющих собой ин¬ 
теркомбинационную и внутреннюю конверсию. Безызлучательная 
дезактивация состояния $і для метилциклогексана приводит к 
образованию молекулярного или атомарного водорода с кванто¬ 
вым выходом (для ближнего ультрафиолета) Ф—1. Отщепление 
атомов водорода эффективно происходит из триплетного состоя¬ 
ния, которое является диссоциативным и локализовано на связи 
С—Н. 

В работе, опубликованной в 1968 г. [35], определен выход 
сверхвозбужденных молекул для ряда алканов (включая цикло¬ 
пропан) и алкенов, он равен 0,8 мол/100 эВ. В дальнейших фо¬ 
тохимических исследованиях [36] сообщается, что квантовый вы¬ 
ход ионизации достигает единицы при энергии квантов выше 
16 эВ. Химический распад сверхвозбужденных молекул сильно 
не отличается от распада обычных возбужденных молекул 
[36—38]. 

В работе [15] подробно изучен фотолиз и радиолиз жидкого 
циклопентана. Использованы кванты света с энергиями ниже и 
выше потенциала ионизации. Показано, что с повышением энер¬ 
гии квантов более эффективно протекают процессы, приводящие 
к образованию радикалов цикло-СбНэ и разрыву С—С-связи. 
В процессе нейтрализации ионов, возникающих при фотоиониза¬ 
ции и при радиолизе, энергия возбуждения циклопентильных мо¬ 
лекул превосходит 10 эВ. 

Первая модель для процессов рекомбинации ион-электронных 
пар и кинетики акцептирования добавками была предложена 
Фрименом [39—41]. Им высказано предположение о сольватации 
электронов в неполярной жидкости, в частности в циклогексане. 
Хуммель [42] рассмотрел теоретически модель акцептирования 
зарядов, которая объясняет явление увеличения времени жизни 
заряженных частиц в циклогексане в присутствии акцепторов 
электронов. Эмпирическое уравнение для случая не только низ¬ 
ких, но и высоких концентраций акцептора получено Варманом, 
Асмусом и Шулером [43] на примере радиолиза циклогексана. 
В начальных главах разобраны свойства и реакции заряженных 
частиц и молекул в возбужденных состояниях. В настоящей гла¬ 
ве подробно рассмотрено влияние структуры циклических угле¬ 
водородов на состав продуктов радиолиза, на примере циклогек¬ 
сана— радиолиз в присутствии акцепторов электронов и ради¬ 
калов, а также роль возбужденных состояний в процессе радио¬ 
лиза. 
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9.2. ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ 
ЦИКЛИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ 
НА ИХ ИЗМЕНЕНИЯ ПОД ДЕЙСТВИЕМ ИЗЛУЧЕНИЯ 

В циклогексане наиболее эффективно происходит разрыв 
С_Н-связи, приводящий к образованию молекулярного водоро¬ 
да, циклогексана и бициклогексила. В табл. 9.2 приведены зна- 

Таблица 9.2 


Главные продукты радиолиза циклогексана 


Продукт 

Выход, С, мол/100 эВ 

Водород 

Цикло гексеи 
Бициклогексил 
Гексен-1 К 

* 

і. 

5.60 [44] 
3,20 [44] 
1,76 [44] 
0,40 [44] 

5,60 [45] 
3,02 [45] 
1,67 [45] 

5,55 [46, 47] 
3,27 [46, 47] 
1,95 [46, 471 

5,37 [48] 
2,88 [48] 
1,24 [48] 


чения выходов этих продуктов. Среди продуктов, связанных с раз¬ 
рывом С—С-связи, с наибольшим выходом образуется гексен-1, 
при комнатной температуре его выход равен 0,40 мол/100 эВ. 
Выходы более легких продуктов представлены в табл. 9.3. 

Образование продуктов разрыва С—С-связи авторы работ- 


Таблица 9.3 

Выходы продуктов разрыва С—С-связи в циклогексане 


Продукт 

0 , мол/100 эВ 

Метан 

0,01 

[49—52] 


Этан 

0,007 

49, 50], 0,015 

51, 521 

Этилен 

0,104 

49, 50], 0,100 

51, 52) 

Ацетилен 

0,012 

49, 501, 0,025 

51, 52] 

Пропан 

0,008 

49, 50], 0,011 

[51, 52] 

Циклопропан 

0,006 

49—52] 


Пропилен 

0,034 

[49, 50], 0,025 [51, 52] 

к-Бутаи 

0,008 

[49—521 


Бутен-1 

0,005 

[49—50], 0,025 [51, 52] 

Бутен-2 

0,028 

49, 591, 0,025 

[51, 52] 

к-Гексан 

0,08 

51, 52] 


Г ексен-1 

0,36 

51, 521 


Гексадиен-1,3 

0,02 

51, 52] 


Метилциклопен- 

0,20 

51, 52] 


тан 




Этилцнклогек- 

0,04 

[53] 


сан 




к-Гекснлцикло- 

0,08 

[51, 521 


гексаи 




6-Циклогекснл- 

0,03 

[51, 52] 


гексен-1 
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[49, 50] связывают с распадом возбужденных (в значительной 
мере сверхвозбужденных) молекул циклогексана, при этом либо 
одновременно разрушаются несколько С—С-связей, либо разры¬ 
вы быстро следуют друг за другом. Получающиеся радикалы 
■стабилизируются в виде конечных продуктов. Время жизни таких 
гипотетических радикалов оценивается < 10 -9 с. 

В работах [54, 55] рассмотрена возможность разрыва кольца 
при радиолизе циклогексана. Исследуя влияние 0 2 , ЫН 3 , Ы 2 0 и 
СбН е на радиолиз циклогексана, авторы указанных работ при¬ 
шли к выводу, что в конденсированной фазе образование низко¬ 
молекулярных ненасыщенных продуктов включает распад сверх¬ 
возбужденных электронных состояний циклогексановых молекул 
с дальнейшим распадом и (или) стабилизацией фрагментов. Со¬ 
поставление радиационно-химических данных и данных по про¬ 
дуктам, образующимся за счет реакций атомов отдачи Т, приве¬ 
ло к выводу о том, что механизм образования осколочных на¬ 
сыщенных продуктов при радиолизе включает в качестве первич¬ 
ной стадии распад по С—С-связи циклогексановой молекулы при 
действии на нее горячих атомов водорода, возникающих в систе¬ 
ме при облучении [54, 55]. 

Проведенное систематическое изучение размера цикла от 
С^Ню до С 8 Ні 6 [56—58] на их радиационную устойчивость при¬ 
вело к заключению, что выход водорода из циклических алканов 
возрастает по мере увеличения числа атомов углерода в кольце 
(от 5,1 для циклопентана до 5,9 для циклооктана). Разрыв коль¬ 
ца в циклопентане приводит к образованию тех же продуктов, 
что при газофазном крекинге. В табл. 9.4 приведены данные по 
составу легких продуктов радиолнза циклических углеводородов. 
В последней графе для сравнения даны значения выходов соот¬ 
ветствующих продуктов радиолиза нормального пентана. 

При радиолизе жидких Сб—С ю циклоалканов количество во¬ 
дорода, образовавшегося мономолекулярно, составляет 20—30% 
от общего выхода Н 2 [57, 59—61]. В случае циклоалканов с во¬ 
семью и большим числом атомов углерода в кольце существует 
возможность образования цис- и транс-циклоалканов. Для цикло¬ 
октана транс -форма имеет более высокую энергию напряжения (на 
39 кДж -моль -1 ), чем цмс-форма, и поэтому не обнаружена при 
радиолизе. В циклоалканах, содержащих десять и более атомов 
углерода, различия в напряжении между цис- и транс-формами 
ниже (<17 кДж/моль). При радиолизе циклодекана и циклодо¬ 
декана происходит образование цис- и транс-изомеров [57]. 

При изучении радиолиза циклооктана было обнаружено мо¬ 
стиковое соединение, а именно пергидропентален (бицикло- [3, 
О, 3] октан) [57] с выходом 0 = 0,72 мол/100 эВ: 

Ф — [±] 

(Циклооктан) (Пергидропентален) 


Таблица 94 

Продукты радиолиза циклических углеводородов [56] 


Углеводород 


Продукт 

Цикло¬ 

пентан 

Цикло¬ 

гексан 

Цикло¬ 

гептан 

Цикло¬ 

октан 

Метил- 

цикло¬ 

пентан 

Метил- 

цикло¬ 

гексан 

«-Пен¬ 

тан 

Водород 

5,1 

5,3 

5,7 

5,9 

4,0 

4,6 

5,1 

Метан 

0,03 

0,01 

0,005 

0,004 

0,15 

0,09 

0,26 

Этан 

0,03 

0,015 

0,006 

0,001 

0,02 

0,01 

0,61 

Этилен 

0,45 

0,1 

0,055 

0,06 

0,30 

0,07 

0,37 

Ацетилен 

0,05 

0,025 

0,035 

0,02 

0,03 

0,01 

— 

Пропан 

0,08 

0,011 

0,008 

0,004 

0,003 

0,01 

0,58 

Пропилен 

0,28 

0,025 1 

0 03^ 1 

0 01 

0,18 

0,04 

— 

Циклопропан 

0,12 

0,006 ] 



0,08 

0,005 

— 

Аллен 

0,05 

0,004 

0,002 

0,002 

— 

— 

— 

Бутан 

— 

0,008 

0,003 

0,008 

0,02 

0,005 

0,10 

2-Метилпропан 

— 

— 

— 

— 

0,01 

0,003 

— 

Бутен-1 

— 

— 

— 

— 

0,06 

0,01 

— 

гракс-Бутен-2 

- 1 

0,015 | 

ОС 

о 

о 

0,012 

0,04 

0,005 

— 

цпс-Бутен-2 

— 1 


) 


— 

— 

— 

2-Метилпропен 

— 

— 

— 

— 

0,05 

0,003 

— 

Бутадиен-1,3 

— 

0,004 

0,015 

0,003 

0,01 

— 

— 

Пентан, пентеиы 

0,88 

— 

0,02 

0,013 

— 

— 

— 

Гексан, гексены 

— 

0,30 

— 

0,02 

— 

— 

— 

Гептан, гептены 

— 

— 

0,30 

0,003 

— 

— 

— 

Октан, октены 

— 

— 

— 

0,26 

— 

— 

— 


Образование этого соединения показывает, что дегидрирование 
молекулы циклооктана может происходить при потере двух ато¬ 
мов водорода от двух противоположных углеродных атомов в 
кольце вместо двух соседних. Так как выход пергидропенталена 
понижается в присутствии акцепторов радикалов не более чем 
на 20%, то авторы работы [57] полагают, что у пергидропента¬ 
лена и циклооктена различные предшественники. Выход цикло- 
октена значительно понижается в присутствии акцепторов ради¬ 
калов. Образование пергидропенталена происходит либо за счет 
одновременного разрыва двух С—Н-связей, либо при быстрой 
последовательности (<10 ~ 7 с). Такое же явление наблюдается 
при радиолизе циклодекана [58]. 

В метилциклопентане и метилциклогексане [62] выход СН 4 
значительно выше, чем в других циклических соединениях, что 
указывает на легкость отрыва группы СН 3 в метилциклоалканах. 
Вероятность раскрытия цикла в циклопентане и метилциклопен¬ 
тане значительно выше, чем в других изученных циклоалканах. 
Выход метана из циклических углеводородов без боковой цепи 
значительно меньше, чем из линейных алканов. Значения выхо¬ 
дов продуктов разрыва цепи в циклоалканах и линейных углево¬ 
дородах практически одинаковы в случае Сб, С 7 и С 8 углеводоро¬ 
дов. Выходы продуктов из циклопентана в 3 раза выше, чем из 
и-пентана. Войнарович и Фёльдияк [56] связывают радиацион- 
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:ную устойчивость циклических соединений с напряженностью 
циклов. Энергия «напряжения» (т. е. избыток энергии, возникаю¬ 
щий при образовании циклической структуры) равна 25; 2,1; 25 
и 29 кДж/моль для пяти-, шести-, семи- и восьмичленных циклов 
соответственно В процессе раскрытия кольца это приводит к 
тому, что для распада напряженных циклов требуется меньшее 
количество энергии. Аналогичное явление происходит и при ра¬ 
диолизе циклических углеводородов в газовой фазе [63]. Осо¬ 
бенно неустойчивы очень напряженные циклы С 3 и С 4 [63]. При 
радиолизе циклогептана и циклооктана наблюдается изомериза¬ 
ция, приводящая к образованию метилциклогексана и этилцик- 
логексана. 

Исследование влияния заместителей при радиолизе алкилцик- 
логексанов было проведено на метилциклогексане, этилциклогек- 
сане, цис- и транс- 1,3,5-триметилциклогексане, 1,2,4,5-тетраме- 
тилциклогексане (смесь изомеров) и изопропилциклогексане [62] 
(табл. 9, 5). 

Таблица 95 

Радиационно-химические выходы водорода и легких углеводородов, 
образующихся при радиолизе алкилциклогексанов [62] 


Продукты 

СН 3 

А 

1 1 

\/ 

сн 3 

1 

/\ 

НзС-М-СНз 

Н а С СНз 

Я 

Н 3 С /Х/Х СНз 

С 2 н 3 

1 

/\ 

и 

СНз СНз 

\/ 
сн 

1 

Гі 

\/ 

н 2 

4,6 

4,4н-4,5 

3,6 

4,5 

3.2 

сн 4 

0,096 

0,136 

0,148 

0,026 

0,045 

СіНв 

0,004 

0,004 

0,004 

0,118 

0,001 

СаН 4 

0,083 

0,008 

0,008 

0,098 

0,017 

с 2 н 2 

0,003 

0,12 

0,007 

0,003 

0,00і 

СзН 8 

0,005 

0,003 

0,002 

0,005 

0,505 

Цикло-СзНц 

0,002 

следы 

следы 

0,001 

— 

С 3 Нв 

0,059 

0,123 

0,096 

0,009 

0,505 

С^Ню 

0,007 

0,005 

— 

0,005 

— 

С4Н8- 1 

0,006 

0,006 

— 

следы 

— 

С 4 Н 6 -2 

0,036 

0,011 

0,047 

і 

0,022 

0,011 


Установлено, что образование метана из алкилзамещенных 
циклогексанов связано главным образом с отрывом группы СН 3 
и последующей реакцией радикала СН 3 с молекулой углеводоро¬ 
да. Выход расщепления С—С-связей пропорционален плотности 
разветвлений у разрываемой связи. В разветвленных метилцик- 
логексанах выход Н 2 с увеличением числа метильных групп па¬ 
дает от 4,6 для метилциклогексана до 3,6 мол/100 эВ для 1,2,4,5- 
тетраметилциклогексана, при этом выход СН 4 возрастает. Пони- 
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экение выхода водорода связано с тем, что в алкилзамещенных 
циклогексаиах понижается количество вторичных атомов водоро¬ 
да, более реакционноспособных, чем первичных. Энергия диссо¬ 
циации первичной С—Н-связи на —8,4 кДж/моль больше, чем 
вторичной. Образование продуктов разрыва циклогексанового 
кольца для алкилциклогексанов объясняют так же, как для цик- 
догексана, при этом боковые алкильные группы (С 2 Н 5 , С 3 Н 7 , но 
ле СН 3 ) предохраняют от разрыва кольцо на два и более ос¬ 
колков. 

Авторы работы [64] исследовали влияние молекулярной 
•структуры на радиолиз изомеров диметилциклогексана и устано¬ 
вили, что выходы водорода и метана возрастают от 2,9 до 3,9 в 
ряду транс-1,2-<цис-1,2-<транс-1,4-<цис-1,3- <цис- 1,4- < транс- 
,1,3-диметилциклогексана, а выходы продуктов с раскрытием цик¬ 
ла и продуктов фрагментации падают. 

Легче всего разрыв С—С-связи происходит в разветвленных 
циклоалканах вблизи четвертичного атома углерода [36, 65, 66], 
т. е. так же как в разветвленных алканах. В алкилциклоалкано- 
вых ионах положительный заряд концентрируется главным обра¬ 
зом у разветвления [67]. Более низкая энергия диссоциации в 
разветвленных циклоалканах делает более вероятным разрыв 
С—С-связи по сравнению с незамещенными циклоалканами, при 
этом одновременно происходит уменьшение выхода водорода [66]. 

9.3. РАДИОЛИЗ ЦИКЛОГЕКСАНА 

В работе [68] систематизированы данные Макарова и Пола- 
ка по радиолизу циклогексана, особое внимание уделено образо¬ 
ванию продуктов за счет разрыва С—С-связей. Рассмотрены ре¬ 
зультаты исследования влияния акцепторов электронов, протонов 
и радикалов. В табл. 9.6 приведены данные по влиянию С0 2 , 
,МН 3 и 0 2 на выход легких продуктов радиолиза. 

Рассмотрение влияния акцепторов заряженных частиц и ра¬ 
дикалов, а также добавок (бензола), указывающих на возмож¬ 
ность передачи заряда, позволило авторам [68] сделать заклю¬ 
чение о путях образования продуктов разрыва С—С-связи в 
кольце. Авторы считают, что молекулы в возбужденном состоя¬ 
нии разрушаются с расщеплением одной С—С-связи (гексаны), 
двух С—С связей (С 3 Н 3 , С 4 Н 3 и др.) или трех С—С-связей. Это 
следует из значения выхода С 2 Н 4 , превышающего выход углево¬ 
дородов С 4 . 

С 6 Н* 2 (СН 2 )б * (гексаметиленовый бирадикал), (9.1) 

Символ ** показывает высокое состояние возбуждения; ф — 
возбуждение внутренних степеней свободы, которое составляет 
несколько, электронвольт и соответствует разности между потен¬ 
циалом возбуждения и энергией разрыва связи С—С. 
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Таблица 9.0. 


Радиационно-химический выход продуктов, образующихся в результате 
разрыва С—С-связн циклогексанового кольца при радиолизе циклогексана 
в жидкой фазе в присутствии акцепторов (20° С) 


Продукт 

Без добавки 

С0 2 или Ы 2 0 
(1,7-10* 1 М) 

ЫН я 

(4,2-10" 1 М) 

О* 

ПО' 2 М) 

С 2 Н 4 

С 2 Н 2 

Цикло- СзНв 
СзН в 

С 4 Н 8 1 

0,119 ±0,007 
0,0143 ±0,0007 
0,0045 ±0,0003 
0,036 ±0,002 
0,0040 ±0,0003 

0,125 ±0,006 

0,0139 ±0,0003 
0,0050 ±0,0003 
0,034 ±0,003 
0,0040 ±0,0002 

0,085±0,009 

0,000 

0,0044 ±0,0003 
0,0326 ±0,0035 
ОьООЗ'5 ± 0,0004 

0,130 ±0,003 
0,0155 ±0,0006 
0,0042 ±0,0004 
0,038±0,003 
0,0035±0,0003 

С 4 Н 8 -2 1 
с 4 н 8 / 

С 8 Н 12 -1 

СН 4 

С 2 Н 6 

С 3 Н 8 

С 4 Ню 

К-С 6 Н,4 

0,040 ±0,003 

0,038±0,002 

о,озо±о,ооз 

0,031 ±0,004 

0,37 ±0,02 

0,0100 ± 0,0004 
0,0057 ±0,0004 
0,0043 ±0,0002 
0,.0109±0,0002 
0,071 ±0,004 

0,226 ±0,015 
0,0103± 0,0006 
0,0056 ±0,0005 
0,0049 ±0,0004 
0,0114 ±0,0007 
0.071 ±0,003 

0,238 ±0,015 
0 к 0100±0,0005 
0,0059 ±0,0005 
0,0041 ±0,0003 
0,0100 ±0,0009 
0,070 ±0,003 

0,256±0,011 
0,009 ±0,002 
0,0022 ±0,0004 
0,0018 ±0,0002 
0,0050 ±0,0003 
0,029 ±0,005 


цикло- С 6 Н 12 дезактивация, (9.2) 

->н-С е Н 12 -1 внутримолекулярная перегруппировка, даю¬ 
щая гексен-1, (9.3) 

(СН 2 )Г + С 2 Н 4 , (9.4) 

2 (СН 2 )з -ѵ пропен или циклопропан, (9.5) 

-V СНг + (СН 2 )5 . (9.6) 


Образующиеся бирадикалы могут обладать избытком внутренней 
энергии. Триметиленовые бирадикалы стабилизируются в форме 
пропилена или циклопропана, так как фрагментация триметиле- 
нового бирадикала — эндотермический процесс (~ 1—2 эВ). Би¬ 
радикалы (СН 2 ) 5 " и (СН а ) 4 " могут стабилизироваться, как 
пентен или бутен, или разрушаться на фрагменты, так как реак¬ 
ции экзотермичны: 

.. ,->-С 4 Н 8 -1 или С 4 Н 8 -2, (9.7) 

(СН 2 ) 4 — Ц 2 С 2 Н 4 . (9.8) 

Реакция (9.8) преобладает в жидкой фазе. 

Макаров и Полак [68] считают, что реакции (9.4) —(9.6) 
протекают за счет распада молекул СбНіг**, энергия возбужде¬ 
ния в которых превосходит ионизационный потенциал циклогек¬ 
сана. Согласно данным работы [69], в случае н-гептана, напри¬ 
мер, около половины энергии, передаваемой молекулам 70 эВ 
электронами, приводит не к автоионизации, а к возбуждению 
нейтральных молекул, при этом —70% этой энергии создает 
сверхвозбужденные состояния. 
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Распад возбужденных положительных ионов, сопровождаемый 
реакцией нейтрализации, также приводит к образованию оле¬ 
финов. 

+ ._-С 4 Нв + +С 2 Н 4 , (9.9) 

6 12 +С 3 Н 6 + +С 8 Н в . (9.10) 

Образование насыщенных легких углеводородов авторы работы 
[68] связывают с реакцией разрыва С—С-связи за счет горячих 
атомов водорода: 

Н'+С 6 Н 12 -±С 6 Н,Г, (9.11) 

где Н'—горячий атом водорода; символ ф — внутреннее воз¬ 
буждение. Согласно работе [70], энергия реакции (9.11) состав¬ 
ляет —4,5 эВ. 

Реакция (9.11) сопровождается следующими реакциями: 

->-С 6 Н 13 дезактивация, (9.12) 

С 6 Н* - С 6 Н 14 + С 6 Н 41 , (9.13) 

-*-СН 3 +С 5 Н 10 , С 2 Н 5 +С 4 Н 8 ИТ. д. (9.14) 

Полученные радикалы, так же как С 6 Ні 3 , реагируют с окружаю¬ 
щими молекулами, приводя к насыщенным легким углеводоро¬ 
дам. Так как энергия активации образования насыщенных легких 
углеводородов не превосходит 4,2—8,4 кДж/моль, предпола¬ 
гается, что радикалы, возникающие в результате реакций (9.12— 
9.14), будут обладать некоторой избыточной энергией. (Взаимо¬ 
действие термических радикалов с молекулами требует энергии 
активации Е а ~40 кДж/моль.) Горячие атомы водорода в алка¬ 
новых системах возникают за счет рекомбинации ион-электрон- 
ных пар или при распаде первичных возбужденных молекул: 

С б н;; + С,н и +Н'. (9.15) 


При радиолизе жидкого циклогексана общий выход реакции 
(9.15) составляет —1,5—2, а общий выход атомов водорода — 
.С-3-4 [71], в то время как общий выход реакции (9.11) не 
превосходит 0,1 при 25°С. 

Таким образом, менее 5% а лица 1 

образующихся горячих ЭТО- Влияние С0 2 иа выходы продуктов 

мов обладают энергией радиолиза циклогексана 


>4,5 эВ. Общий выход оле¬ 
финов, возникающих с уча¬ 
стием горячих атомов, не 
превосходит 0,3, т. е. —10% 
от числа образующихся при 
распаде возбужденных цик¬ 
логексановых молекул и 
ионов. 


Продукт 

Выход, О, мол/100 эВ 

без 

добавки 

добавка СО а 

—АС 

н 2 

5,6 

2,7 ± 0,(2 

2,9 

СеН 10 

3,2 

1,45±0,15 

1,75 

СігН 2 2 

2,0 

1,15±0,15 

0,85 
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Образование продуктов разрыва С—Н-связи происходит с 
участием заряженных частиц и за счет распада возбужденных 
молекул. В табл. 9.7 представлены данные по влиянию С0 2 
(0,8 М) на выходы водорода, циклогексена и бициклогексила. 

Для объяснения влияния С0 2 авторы работы [68] рассматри¬ 
вают пути образования водорода, циклогексена и бициклогекси¬ 
ла с участием заряженных частиц и возбужденных (главным, 
образом сверхвозбужденных) молекул. 

9.4. РАДИОЛИЗ ЦИКЛОГЕКСАНА 
В ПРИСУТСТВИИ АКЦЕПТОРОВ 
ЭЛЕКТРОНОВ 

Циклогексан во многих исследованиях использовали как мо¬ 
дельное вещество. Как уже ранее упоминалось, на примере ра¬ 
диолиза циклогексана была установлена роль заряженных частиц 
при радиолизе углеводородов. В настоящей главе будут рассмо¬ 
трены результаты исследований радиолиза циклогексана в при¬ 
сутствии галоидалкилов и галоидфенилов, закиси азота и карбо- 
ранов, при этом внимание будет обращено на образование глав¬ 
ных продуктов радиолиза. 
В табл. 9.8 приведены дан¬ 
ные, показывающие пути 
образования водорода при 
радиолизе циклогексана по 
данным работы [4]. 

Авторы работ [72—74] 
исследовали радиолиз цик¬ 
логексана в присутствии 
фенил- и этилгалоидов и 
обнаружили уменьшение 
выхода водорода, димеров 
и циклогексена. Как видно 
из табл. 9.9, фенилгалоиды 
проявляют более сильное 
ингибирующее действие, 
чем соответствующие этил- 
галоиды. Уто можно объяснить как наличием процесса передачи 
заряда от положительных ионов циклогексана к фенилгалоидам, 
так и захватом фенилгалоидами тепловых электронов. 

В связи с тем что потенциал ионизации добавки ниже потен¬ 
циала ионизации растворителя и фенилгалоиды обладают доста¬ 
точно высоким сродством к электрону, возможны как передача 
заряда от положительного иона исходного вещества к добавке, 
так и захват электронов. В табл. 9.10 приведены некоторые свой¬ 
ства галоидных соединений. 

Этилхлорид и этилбромид, вероятно, не участвуют в процессе 
передачи заряда, так как их потенциалы ионизации больше или 
близки к потенциалу ионизации циклогексана (ІР\ = 10,3±0,2 эВ); 


однако вследствие высокого сродства к электрону эти вещества 
способны захватывать электроны. Между уменьшением выхода 
водорода и выходом бензола, образующегося при радиолизе рас¬ 
творов фенилгалоидов, наблюдается хорошая сходимость, т. е 
добавка полностью ответственна за снижение выхода водорода. 

Таблица 9.9 

Выход продуктов радиолиза циклогексана (мол/100 эВ) 
в присутствии галоидсодержащих добавок 


Соединение 

Концентр ация, 
ю- 2 М 

—ДО(Н 2 ) 

—АС(С 12 Н 22 ) 

—АС(С в Н 10 ) 

С(С 6 Н„) 

С 2 Н 5 Л 

1,05 

1,90 

1,06 

0,24 



5,7 

2,68 

1,25 

1,03 

— 


47,0 

3,75 

1,40 

1,98 

— 

с*н в л 

1,17 

1,71 

0,80 

0,21 

1,5 

6,4 

2,85 

1,02 

0,42 

2,5 


54,0 

4,18 

1.3 

0,42 

2,4 

С 2 Н в Вг 

1,0 

0,83 

1,12 

2,15 

— 


5,0 

1,27 

1,23 

2,15 

— 

С в Н 5 Вг 

1,2 

1,37 

0,91 

2,15 

— 

7,5 

2,15 

1,18 

2,4 


52,0 

3,62 

1,37 

2,15 

4,9 

С 2 Н,С1 

1,24 

0,60 

>0,72 


— 


6,0 

1,36 

>0,73 


— 


50,0 

1,00 

>0,84 

0,24 

— 

С 6 Н 5 СІ 

1,14 

2,21 

>1,22 

— 

1,3 

5,0 

2,36 

>1,22 

0,62 

2,Ю 


7.0 

0,0 

0,47 

0,10 

— 

СвНцСі 

1,17 

0,80 

>0,29 

0,34 

— 

51,0 

1,63 

>0,29 

0,42 



На выход димерных продуктов влияет природа добавки: фе¬ 
нил- и этилхлориды увеличивают выход, а бромиды и иодиды 
уменьшают его. Образование циклогексена ингибируется меньше, 
чем образование водорода и димеров, т. е. за появление непре- 


дельных соединении в зна¬ 
чительной мере ответствен- Таблица 9.10 

ны реакции, протекание Свойства некоторых алкил- 

которых не зависит от на- и фенилгалоидов 

.ПНШ1Я ЯКТІРПТПППК эллктпо- 

нов, например реакции рас¬ 
пада возбужденных МО- Соедиие- 

декул. 

Ппн пяттилттияр гЪлнітл- 

/Р 4 . эВ 
(газовая 
фаза) 

0*. Э В 

Энергия 
разрыва связи 
К-Х, 
кДж/моль 

и этилхлоридов образую- с н С1 
щийся атом хлора может СеН в Вг 
отрывать атом водорода от о,н 5 І 
молекулы углеводорода, что С 2 Н 5 С1 
приводит в дальнейшем к С 6 Н 5 Вг 
дополнительному образова- 2 5 
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9,07 

8,98 

8,73 

10,97 

10,29 

9,33 

3,79 

3,57 

3,30 

3,79 

3,57 

3,30 

369 

298 

256 

335 

272 

214 


Таблица 9.8 

Источники образования водорода при 
радиолизе жидкого циклогексана 
(у-излучение 60 Со) [4] 


Тип реакции 

Молеку¬ 

лярный* 

Атомный 

ОСишй 

С, атом/100 эВ или 

мол/100 с 

Ионный 

3,01 

0,89 

3,90 

Неионный 

1,20 

0,57 

1,77 

Общий 

4,21 

1,46 

5,67 


* Включает Н 2 , получающийся за счет 
отрыва атома водорода горячим атомом Н 
из молекул растворителя. 


су 
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нию димеров и циклогексена. Атомы Вг и 1 не вступают в такие 
реакции, так как эти реакции сильно эндотермичны, в этом слу¬ 
чае наблюдается присоединение атомов к радикалам СбНц. 

Если в системе находятся две добавки одного типа, они бу¬ 
дут конкурировать между собой за захват электрона. Так, при 
радиолизе циклогексана в присутствии 14 СН 3 С1 и СН 3 Вг обнару¬ 
жено снижение выхода 14 СН 4 , т. е. метилбромид защищает ме- 
тилхлорид от распада. 

Другие известные акцепторы электронов, например Ьг 6 и 
N 20 , также защищают галоидсодержащую добавку от распада 
[ 75 ]’ Константы скорости взаимодействия галоидных соеди¬ 
нений с электроном достаточно высоки и составляют 2- ІО 12 
ІО 13 М -1 *с -1 . Они значительно выше констант скорости диффузи¬ 
онно-контролируемых химических процессов и отражают высо¬ 
кую подвижность электронов в циклогексане. Сопоставление вы¬ 
шеприведенных данных показывает, что наиболее активными ак¬ 
цепторами среди галоидных соединений являются бром- и иод- 
содержащие. 

Добавка М 2 0 к циклогексану уменьшает выход водорода и 
увеличивает выход циклогексена и бициклогексила [76]. Распад 
іЧ 2 0, также защищают галоидсодержащую добавку от распада 
СеНцОН. Количество образующейся воды примерно в 15 раз 
больше, чем количество циклогексанола (77—80]. Отношение об¬ 
разования Ы 2 к понижению выхода водорода из циклогексана 
около 1,6 и не зависит от концентрации N 20 в интервале 10 
10- 1 М. Схема реакций радиолиза циклогексана в присутствии 
закиси азота подобна схеме, рассмотренной ранее для радиолиза 
н-гептана в присутствии Ы 2 0. Следует только заметить, что для 
циклогексана вклад реакции передачи возбуждения от возбуж¬ 
денных молекул выше, чем для н-гептана [81—89]. Верхний пре¬ 
дел С (N 2 ) от концентрации Ы 2 0, растворенной в циклогексане, 
найденный Фрименом и сотр. [90], равен 5,2±0,3 мол/100 эВ при 
учете образования Ы 2 в результате прямого действия. При рас¬ 
чете принимали, что захват одного электрона приводит к обра¬ 
зованию одной молекулы Ы 2 . 

При исследовании радиолиза растворов о- карборана и неко¬ 
торых его производных в циклогексане обнаружено уменьшение 
выхода водорода, циклогексена и бициклогексила [91]. Аллил- и 
винилкарбораны проявляют более высокую активность, чем 
о- карбораны. При радиолизе растворов алкенил-о-карборанов об¬ 
наружены продукты присоединения циклогексильного радикала 
к карборанам, а также продукты, образовавшиеся при димериза¬ 
ции и полимеризации карборановых молекул. 


9.5. РАДИОЛИЗ ЦИКЛОГЕКСАНА 
В ПРИСУТСТВИИ СЕРООРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ 

Серосодержащие соединения известны как радиопротекторы 
•биологических систем. Вместе с тем эти соединения оказывают 
защитное действие на углеводородные жидкости. При облучении 
циклогексана в присутствии пропантиола в качестве основного 
продукта превращения добавки в результате рекомбинации ти- 
ильных радикалов образуется ди-я-пропилдисульфид 192]. 

цшело-СбНц+С 3 Н7$Н— ►цикл°-СбНі 2 +С 3 Н75, 

2С 3 Н 7 <иСзН 7 -5-5-С 3 Н 7 . 

В процессе радиолиза тиоспирты расходуются со скоростью, 
зависящей как от химического строения молекул добавки, так и 
от условий облучения. При увеличении концентрации тиоспирта 
в растворе скорость превращения значительно возрастает. Вместе 
с тем с повышением дозы облучения распад добавок замедляется. 
Дисульфиды, продукты превращения тиоспиртов, также обладают 
защитными свойствами по отношению к другим соединениям. 
Присутствие ди-н-пропилдисульфида при радиолизе циклогекса¬ 
на приводит к снижению выхода водорода и углеводородных про¬ 
дуктов [931 С увеличением концентрации добавки радиационно¬ 
химический выход продуктов радиолиза циклогексана стремится 
к предельному значению. Предельное значение выхода водорода, 
достигаемое при концентрации дисульфида 0,2 М, равно 
2 1 мол/100 эВ. В аналогичных условиях метилиодид снижает 
выход водорода до 2,9 мол/100 эВ, а другие акцепторы электро¬ 
нов, такие, как 5Р 6 и метилбромид, оказываются не более эф¬ 
фективными, чем ди-н-пропилдисульфид. 

При совместном присутствии ди-н-пропилдисульфида и 
выход азота понижается с 4 до 2 мол/100 эВ. Поскольку образо¬ 
вание азота происходит при взаимодействии И 2 0 с электроном, 
можно полагать, что механизм действия дисульфида связан с 
взаимодействием с заряженными частицами. Наряду с этим ди¬ 
сульфид может захватывать термализованные атомы водорода. 
По данным работы [4], отношение констант скорости реакции 
,, н //(р К , н = 3,3- ІО 2 , что сопоставимо, например, с аналогичным 
отношением для этилена, равным 2,1 -ІО 2 . В присутствии ди-н 
лропилдисульфида также снижается выход циклогексена и би- 
диклогексила. Это может быть обусловлено захватом алкильных 
радикалов молекулой дисульфида, в результате чего образуется 
циклогексилпропилсульфид: 

цы/сло-СбНп+Сз^ЗВСэН^чыкло-СбНнЗСз^+СзНтЗ. 

Однако выход этого продукта не превышал 1 мол/100 эВ, тогда 
как с учетом понижения выхода углеводородных продуктов сле¬ 
довало бы ожидать, что он будет равен примерно 4 мол/100 эВ. 


155 



Расхождение, по-видимому, вызвано протеканием таких реакций, 

как например: 

^ыкдо-СбНи+СзНтЗЗСзНт-^Ч^о-СбНіг+СзНтЗЗСНСНгСНз, 

2СзН 7 35СНСН 2 СНз-ѵСзН 7 ЗЗСзН 7 +СзН 7 ЗЗСН = СНСН 3 , 

2С 3 Н 7 33—СН— СН 2 СНз-^(СзН 7 35СНСН 2 СНз)2. 

Продуктом реакции ди-к-пропилдисульфида с атомом Н является 
к-пропантиол, выход которого возрастает с повышением концен¬ 
трации дисульфида в растворе. Не исключено, что образующийся 
тиоспирт в дальнейшем может участвовать в реакциях с алкиль¬ 
ными радикалами. 

9.6. ВОЗБУЖДЕННЫЕ СОСТОЯНИЯ 
ПРИ РАДИОЛИЗЕ ЦИКЛОГЕКСАНА 

Роль возбужденных состояний молекул при радиолизе цикли¬ 
ческих углеводородов частично рассматривалась ранее. Сейчас 
рассмотрим возможность определения выхода возбужденных син- 
глетных состояний при радиолизе циклогексана [94]. Как уже 
рассматривалось ранее, при радиолизе, в отличие от фотолиза, 
циклогексен и водород образуются не только в результате дис¬ 
социации возбужденных синглетных молекул, но и в результате 
протекания ионных и радикальных реакций: 

С в Н 12 -Аѵ+С в Н? 2 , 


Г Г и4,"1 -С 6 Н? 2 , 

— аѵ-> [С 6 Ні 2 + е] — 

-^с в н[ 2 . 

(9.16) 

С 6 н 12 —► С в н 10 +1 І 2 , 

(9.17) 

с в нГ 2 ^с в н и +н, 

(9.18) 

С в НІ^С в НЙ + Н, 

(9.19) 

С в Нп + ё->- С в Н 10 + Н, 

(9.20) 

Н + С в н 12 —*■ Н 2 + с 6 н и . 

(9.21) 

2СвЧц “* у Св^ю ~ЬС в Н 12 , 

(9.22) 

2С в Н х1 -*- С 12 Н 24 , 

(9.23) 


где С 6 Нй, С 6 Н[ 2 — синглетно- и триплетновозбужденные моле¬ 
кулы циклогексана. При радиолизе циклогексана в присутствии 
0 2 образование циклогексена происходит^в результате реакции 
(9.17) и (9.20) и радиационно-химический выход циклогексена 
записывается в виде 
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0°’ (С 6 Н 10 ) = с 5 Ф° 2 (С 6 н 10 ) + с (С 6 нй), 

где С(С в Нп)— выход осколочного иона СбНц+, равный 0,7 [95]; 

С 8 —выход сингл етновозбужденных молекул циклогексана, 
ф° 2 (С в Н 10 )— квантовый выход циклогексена в присутствии 0 2 
При концентрации кислорода, равной 1,2- ІО -2 М, радиационно¬ 
химический выход циклогексена составляет 0,68, а С 8 = 
= 1,75 мол/100 эВ. Введение акцептора электронов приводит к 
снижению выходов циклогексена и бициклогексила в результате 
замены катион-электронных реакций нейтрализации (9.16) и 
(9.20) катион-анионными (9.25) и (9.26). 


8Р в +7-*ЗРГ, 

(9.24) 

8Р 6 - + С 6 Н^ -> С в Н 12 + 8Р в , 

(9.25) 

8Р 6 - + С в Н 1 , [->СвН 11 +8Р в , 

(9.26> 


что исключает реакции (9.16) и (9.20). 

Таким образом, в присутствии ЗРб и 0 2 циклогексен возни¬ 
кает только по молекулярному механизму в результате диссо¬ 
циации С 6 Н 12 8 , и выход его можно записать следующим об¬ 
разом: 

е 5Рв +° 2 (С„н 10 ) = [б! + (і + р[ зр 6 ])-' с к . п р 5 ] ф 5Р<+ °‘ (С в н 10 ), 

где С ° 8 —выход возбужденных синглетных состояний, образую¬ 
щихся по неионному пути; (3 — параметр, характеризующий эф¬ 
фективность взаимодействия 5Рб с электроном, равный 33 М -1 ; 
Р 8 — вероятность образования синглетновозбужденных молекул 
при нейтрализации ион-электронных пар; Ф 5Р “ 4 ° 2 (С 6 Н 10 )— кван¬ 
товый выход циклогексена при радиолизе циклогексана в присут¬ 
ствии 5Рб и 0 2 . При [ЗР 6 ]->-оо отрезок, отсекаемый на оси орди¬ 
нат, равен 0,4. Учитывая реакции диспропорционирования ра¬ 
дикалов С 6 Нц в шпорах, имеем С<;ф 5р ‘ 1 °'(С в Н 10 ) = 0,29. Так как 
квантовый выход циклогексена в присутствии 5Рб и 0 2 равен 
0,25, то С°8 составляет 1,2 мол/100 эВ. 

9.7. РАДИОЛИЗ КАРКАСНОГО 
УГЛЕВОДОРОДА АДАМАНТАНА 

Интересным объектом среди циклических соединений пред¬ 
ставляется адамантан, относящийся к группе каркасных соедине¬ 
ний алмазной структуры. Адамантан (трицикло- [3,3,1,1] декан) 
относится к группе полиэдрических алициклов. Молекула ада¬ 
мантана обладает высокой симметрией. Она представляет собой 
три жестко связанных циклогексановых кольца, закрепленных в 
форме кресла и лишенных углового напряжения. Все связи С—С 
в молекуле равнозначны и имеют длину 15,4 нм, а все углы 
С—С—С равны 109,5°. 
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Исследование проводили в широком интервале температур — 
, от —196 до 240°С, в котором сохранялось одно агрегатное состоя¬ 
ние адамантана (твердое). В качестве легких продуктов радно- 
лиза был обнаружен водород, при температурах выше 160°С — в 
небольших количествах легкие углеводороды [96, 97]. Выход во¬ 
дорода растет с ростом температуры вплоть до 125°С, при даль¬ 
нейшем повышении температуры выход водорода падает, но на¬ 
чиная с температуры 160°С появляется метан, выход которого 
растет с повышением температуры. 

Среди продуктов радиолиза также обнаружены ди- и тетра- 
ддамантилы [96]. В интервале температур от —196 до 240°С на¬ 
блюдается изменение эффективных энергий активации образова- 



Рис. 9.1. Зависимость радиа¬ 
ционных выходов водорода 
(/) и метана (2) от темпера¬ 
туры при радиолизе адаман¬ 
тана 


Таблица 9.11 
Зависимость 

радиационно-химических выходов 
водорода при радиолизе адамантана 
и циклогексана 


Темпера¬ 
тура, 
і , °С 

| С(Н Ж ) 


адамантан 

[98] 

циклогек¬ 
сан [99] 

Примеча¬ 

ние 

—196 

2,1±0,2 

4,03 

4,53 

метаста¬ 

бильное 

состояние 

стабиль¬ 

ное 

состояние 

цикло¬ 

гексана 

—95 

2,3±0,2 

4,40 


—78 

2,6±0,3 

4,73 



ния водорода, хотя адамантан во 
всем интервале температур оста¬ 
ется твердым [97]. Фазовый пе¬ 
реход при —65° С, приводящий 
к изменению кристаллической ре¬ 


шетки, проявляется в изменении 
выходов Н 2 . Рис. 9.1 показывает, что в области низких 
температур образование водорода не требует энергии активации, 
при более высоких температурах образование Н 2 характеризуется 
энергией активации Е а = 3,8±1,9 кДж/моль. Образование водоро¬ 
да из адамантана, вероятно, происходит лишь радикальным пу¬ 
тем, так как образование «адамантена» запрещено правилом 
Бредта. Выходы водорода при —196°С для циклогексана и ада¬ 
мантана равны 4,03 [98] и 2,1 [97] соответственно, что указы¬ 
вает на существование второго более легкого пути образования 
Н 2 при радиолизе циклогексана (табл. 9.11). 


Радиолиз при высоких температурах (200°С) приводит к об¬ 
разованию продуктов Сі —С 4 , бифенила, нафталина и бицикло- 
пентадиенила [96]. Нафтадин и бициклопентадиенил образуются 
за счет дегидрирования и изомеризации: 


СіО Н 16 



+ Н 2 


+ 2Н г 


При температурах выше 250°С (газовая фаза) происходит ра¬ 
диационно-термический крекинг. Выход газообразных продуктов 
при 500°С достигает —300 мол/100 эВ. Среди газообразных про¬ 
дуктов обнаружены водород, метан, этан, пропан, изо- и нор¬ 
мальный бутаны, бутен-1. 

В адамантане, облученном при комнатной температуре, обна¬ 
ружены тяжелые продукты: диадамантил и тетраадамантил [97]. 
Дифрактограмма свидетельствует, что более высокомолекуляр¬ 
ный остаток аморфен. По аналогии с данными для циклогексана 
[59] можно считать, что полимер имеет линейную структуру. 
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Глава 10 


РАДИОЛИЗ ОЛЕФИНОВ 


Имеющиеся в литературе немногочисленные данные по радио¬ 
лизу олефинов не позволяют рассмотреть механизм процесса так 
подробно, как это сделано для алканов. 

10.1. ЗАРЯЖЕННЫЕ ЧАСТИЦЫ 
ПРИ РАДИОЛИЗЕ ОЛЕФИНОВ 

При помощи метода импульсного радиолиза с электрической 
регистрацией Ш был определен выход свободных зарядов в оле¬ 
финах и на основании полученных результатов определен онза- 
геровский радиус. В табл. 10.1 приведены значения выходов сво¬ 
бодных электронов для линейных, разветвленных и циклических 
олефинов. 

Сопоставление выходов свободных ионов в олефинах с данны¬ 
ми для насыщенных углеводородов показывает, что, так же как в 
алканах, в разветвленных олефинах выход свободных ионов 
выше, чем в линейных, а в циклических — выходы свободных 
ионов практически совпадают. 

Согласно литературным данным [1—3], подвижность элек¬ 
тронов в разветвленных олефинах выше, чем в неразветвленных. 


Таблица 10.1 

Выходы свободных ионов 
и радиусы Онзагера для олефиновых 
углеводородов [2] 

Таблица 10.2 

Подвижность электронов р при 
комнатной температуре и энергии 
активации Е А в жидких олефинах [2] 

Углеводород 

С, 

ион/100 эЕ 

, Г с , НМ 

Углеводород 

д-10 4 , 

м 2 /В-с 

е а . 

кДж 'моль 

Гексен-1 

0,062 

27,6 

2,3-Диметилбу- 

5,8 

8,4 

Гексен-2 

0,076 

28,9 

тен-2 



3,3-Диметилбу- 

0,169 

29,8 

Цис- бутен-2 

2,2 

15,5 

тен-2 



Изобутилен 

1,44 

— 

Циклогексен 

0,150 

25,4 

Циклогексен 

1,00 

15,1 




Бутен-1 

0,064 

— 

1 



Транс-бутеп-2 

0,029 

22,6 


В табл. 10.2 приведены данные по подвижности электронов и со¬ 
ответствующие энергии активации для различных жидких оле¬ 
финов. 


6 * 
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Выходы свободных ионов в ненасыщенных углеводородах 
определены Шмидтом и Аленом [1] и Доделетом с сотр. [3]. 
Значения, полученные Доделетом примерно в 1.3 раза выше, чем 
значения, измеренные Шмидтом и Алленом при іа 

В зависимости от молекулярной структуры выход свободных 
ионов изменяется, так, для 2,2-диметилбутена-2 ой равен 044 в 
то время как для гракс-бутена-2 равен 0,08 при 20 С [3]. Изм 


ШО г 



Л, нм 


Рис. 10.1. Спектр промежуточных 
частиц, получающийся при им¬ 
пульсном облучении электронами 
растворов циклогексенов в н- 
гептане, содержащем 0,02 М 
ССЦ и 0,01 М: а — циклогексе- 

на; б — 1 -метилциклогексена; 
в 3-метилциклогексена; г — 
4 -метилциклогексена [4] 


Максимумы полос поглощения и 
константы скорости псевдопервого 
порядка образования катион-радикалов 
из алканов в смесях 
н-алкан — циклоалкен, содержащих 
1 М ССЦ [41 


Соединение 

'макс’ 

нм 

К, М-'-с- 1 

Циклогексен 

1 -Метилцикло- 

750 

870 

2- ІО 10 
1,5-10 10 

гексен 

З-Метилцикло- 

790 

2-10 10 

гексен 

4-Метилцикло- 

770 

1 -10 10 

гексен 

Метиленцикло- 

625 

— 

гексан 

2-Метшігексен 

550 

— 


Таблица 10-4 

Константы скоростей реакций 
псевдопервого порядка [5] 



нение температуры также значительно влияет на эти величины. 
Например, выход свободных ионов возрастает на порядок (Щнв 
и 0,22 соответственно) для гексена-1, если температура повы¬ 
шается от —120 до 10°С. Влияние температуры связывают с из¬ 
менением вязкости, так как радиус термализации электронов об¬ 
ратно пропорционален плотности углеводорода. Подвижност 
электронов в алкенах остается постоянной при наложении элек 
трического поля. 
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О существовании катион-радикалов при радиолизе монооле¬ 
финов и диолефинов сообщается в работах [4—6]. С помощью 
импульсного радиолиза показано, что простые моноалкены, так 
же как циклогексен и его метилпроизводные, эффективно захва¬ 
тывают положительный заряд в жидких алканах. В растворах цик¬ 
логексена или 1-, 3- и 4-метилциклогексенов в циклогексане или 
н-гептане, облученных импульсным пучком электронов, наблю¬ 
дается бесструктурное оптическое поглощение между 600 и 
1000 нм. Эти полосы поглощения связывают с мономерными 
катион-радикалами циклогексенов. На рис. 10.1 изображены 
спектры поглощения циклогексенильных катион-радикалов. 
В табл. 10.3 приведены значения максимумов полос поглощения 
и констант скоростей реакций образования катион-радикалов. 

Ион-молекулярные реакции циклогексенов и их катион-ради¬ 
калов, образующихся при процессах переноса заряда, были изу¬ 
чены в [5]. Для того чтобы получить константы скорости подоб¬ 
ных реакций: 

г/— \1 •+*_,_/—ч Г/ === \'Г+* 

\ / 2 -^-продукты, 

измеряли гибель промежуточного поглощения при различных 
концентрациях мономерного катион-радикала. Значения констант 
ион-молекулярных реакций приведены в табл. 10.4. 

Гибель катион-радикалов циклогексена в присутствии спиртов 
была изучена в работе [5]. Спирты имеют высокое сродство к 
протону, и, следовательно, эффективно протекает реакция 
(табл. 10.5): 


•_+ 

у+кон 



+ К0Н г + ; 


При радиолизе диенов [6] в Таблица 10 5 

растворах алканов наблюдается Константы скоростей реакций 

перенос положительного заряда псевдопервого порядка и 

на молекулу диена с образова- сродство (Р а ) спиртов 

нием катион-радикала. На к п Р отон У І 5 1 

рис. 10.2 приведен оптический- 

спектр изолированного катион- Сгафт к, м-»-с-> 

радикала диена (4-винилцикло- _ 

гексена), облученного в цикло¬ 
гексане, содержащем четырех- Метанол 1,7- іо 9 

хлористый углерод. Спектр пред- иіопро- 35- 10 9 

ставляет широкую бесструктур- П анол 
ную полосу в красной и близкой Трет- бу- і„о-Ю 10 

к ней областях. Подобные спек- танол 
тры наблюдались и для других 
Диенов в различных алканах. Спектры сопряженных диенов от¬ 
личаются от спектров диенов с изолированными двойными свя¬ 
зями. В табл. 10.6 приведены Я-макс для разных видов диенов. Из 


кДж/моль 


757 

782 

811 

857 
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Таблица Ю.б 


■— «ГГГ-|Г"“ 


Диены 


Изолированные 


1 4-Циклогексадиеи 
1 -Метил -1,4-циклогекса - 
диен 

4-Вин илциклогексен 
Лимонен 

1,5-Циклооктадиен 
і’4-Октадиен 

Дициклопентадиен 


Сопряженные 


1. 3 - циклогексадиен 

1.3- циклопентадиен 
Гз-пентадиен 
4 -метил-1, 3 -пентадиен 
2-метил-1, 3 -бутадиен 

1.3- бутадиен 


табл. ,0.3 „ ,0.6 следуем, Л ~ 

алкены имеют максимум в к Р ас «° с быстрой перегруппиров- 

ляет 1 , 4 -циклогексадиен, что связа^ ла 

кой циклогексадиенильного катион ѵ д 


н гк 
0 


+1 АН = -5,5 «Л* 


На рис. ,0.3 дни спектр пог— -тпоп-радикадоп. образуй, 

мектронов в ияд " в “ дуаль ' 
„ых жида” олефинах и диенах отсутствуют. 

10 2. ВОЗБУЖДЕННЫЕ состояния 
ПРИ РАДИОЛИЗЕ ОЛЕФИНОВ 

При воздействии и ° ни3 ‘^^ энергией 

зуются электронно-возбужд ы ® п У саМ ые низкие по энергии 
возбуждения. Запрещен і энергия У которых составляет ~4эВ 

состояния — это триплет ^ ’ „Жженных диенов и алкинов. Хотя 
для алкенов и ~3 эВ Дд я Р С я непосредственно с очень 

эти возбужденные сост °™” Р сл у Чае алкенов может быть важ- 
“Г?а В кТа Я к Т они возникал о большим выходом при межмолеку- 

ЛЯР ІС^ 

ментально, указывает на! ги6 Р ль с „нглетных и .триплет- 

В “ ы Тс^ГпГболёе И вы Ф =х энергий одинакова дли алкенов . 
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для насыщенных углеводородов. Распад, фотоэмиссия, автоиони¬ 
зация и другие процессы могут играть важную роль. В настоя¬ 
щее время нет надежных данных, определяющих выход возбуж¬ 
денных частиц или отношение выходов, возникающих при воз¬ 
буждении и при ионизации. 

Расчетная работа, проведенная Оказаки и сотр. |7], показа¬ 
ла, что выход синглетно-возбужденных состояний С 8 для моно- 


070 ' 



5оо тод Ш поо 300 500 700 

Л, нм Л ’ нм 


Рис 10.2. Спектр поглощения Рис. 10.3. Спектр поглощения 

катион-радикалов в цнклогек- катионов, образующихся из 

сане содержащем Ю 2 М 4- циклогексадиенов в «гептане: 

сане, содержащем у _ 10 _ 2 м 1,3-циклогекспди- 

винилциклогексена и 10 М ен + 10-‘ М ССЦ; 2 - 10— М 

4 1,4-циклогексадиен+ 10 3 М 

СС1 4 ; 3 — ІО" 2 М 1,4-циклогек- 

садиен+ ІО -3 М ССІ4 + 5- 10 3 М 
грет-бутанол; 4 — 1,4-циклогек¬ 
садиен + ІО" 3 М ССЦ+іО 2 
трет -бутанол 


алкенов равен ~2,3, исключая этилен, для которого выход со¬ 
ставляет ~5. В выходах триплетно-возбужденных молекул не на¬ 
блюдается большого различия между этиленом и другими алке¬ 
нами. Величины С т для этилена, пропилена, бутена-1, цис- и 
транс- бутенов-2, 2-метилпропена и циклопентена составляют 1,оо, 

1 36' 1 51; 1,55; 1,54 и 1,67 соответственно. Выход триплетов для 
сопряженных диенов значительно выше, чем для моноалкенов, 
например дня бутадиена-,,3 он равен 2.66. Общий выход элек¬ 
тронов рассчитан в работе [7] ,—5,0 5,1 частиц/100 - 

Эта величина несколько выше экспериментальных п-^М и 
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4 4, но если принять во внимание диссоциацию из сверхвозбуж¬ 
денного состояния на нейтральные фрагменты, то величины со¬ 
гласуются 

Методом импульсного радиолиза в области 2911—341) нм заре¬ 
гистрировано Т —7-поглощение 1,3-циклогексадиена, 1,3-циклсъ 
гептадиена и 2,5-диметил-2,4-гексадиена в бензоле при комнатной 
температуре [8]. Возбуждение осуществлялось импульсами элек¬ 
тронов с энергией в несколько МэВ. Максимумы спектров Т Т- 
поглощения находятся для указанных диенов при 240, 259, 246, 
227 и 236 нм соответственно, а времена жизни триплетных со¬ 
стояний равны 1,6; 5,2; 0,39; 0,14 и 0,008 мкс. 

Авторы работ [9, 10] исследовали флуоресценцию моноолефи¬ 
нов при облучении светом в полосе поглощения двойных связей. 
При возбуждении светом 184,9 нм наблюдалось слабое излучение 
от олефинов в газовой фазе при давлении 1 атм (пропилен имеет 

Таблица 10.7 

Квантовые выходы первичных процессов распада 
возбуждеииого состояния бутена-1 при фотолизе светом 
в собственной полосе поглощения 1111 


Продукты 


СЗН4+СНЗ+ 

Н(СН 4 ) 

С 4 Н 6 +2Н(Н 2 ) 

2С 2 Н 4 

С 2 Н 3 +С 2 Н 4 + Н 

СгНа+СаНб+Н 

СгН 2 + С 2 Нб 
С 2 Н 2 + 2СН 3 
СзНб+СНа 
С 4 Н 7 +Н 

С 3 Н 5 +СН 3 


184.9 нм 

147 нм 

123,6 нм 

104,8—106,7 нм 

0,04 

0,38 

0,23 

0,16 

_ 

0,32 

0,36 

0,17 

0,09 

0,04 

0,05 ] 


— 

0,04 

0,05 } 

0,2 

— 

0,16 

0,12 > 


0,1 

0,03 

0,02 1 

0,33 

— 

0,04 

0,05 > 


— 

0,03 

0,04 

0,05 

0,12 

<0,05 

<0,05 

<0,05 

0,71 

0,0 

0,0 

0,0 


максимум полосы флуоресценции при к {—223 нм, цис-, транс-2-бу- 
тен — при К}—223 —227 нм). Квантовые выходы люминесценции 
определены для индивидуальных жидких гексена-1 (7/ 236 нм), 
цис- гексена-2 (К /—238 нм) и транс- гексена-2 (к) 235 нм). Для 
этих веществ квантовые выходы люминесценции равны (5 7) X 

X10 6 . С ростом разветвленности происходит «красный» сдвиг 
флуоресценции, при этом увеличивается ее квантовый выход 
[9, 10]. Так, для жидкого тетраметилэтилена флуоресценция на¬ 
блюдалась при ?^~258 нм с квантовым выходом 1,5- ІО -4 . При 
фотолизе бутена-1 светом 184,9; 147; 123,6 и 104,8—106,7 нм при 
фрагментации возбужденной молекулы образуются основные про¬ 
дукты. аллен, 1,3- и 1,2-бутадиены, этилен и ацетилен (табл. 10.7) 
[И]. 
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При взаимодействии атома водорода с двойной связью полу¬ 
чается бутильный радикал. При фотолизе триметилэтилена светом 
147 и 123,6 нм наблюдаются следующие основные продукты изо¬ 
прен, 1,3-бутадиен, пропин, аллен, этилен [12] (табл. 10.8). 

Из таблиц 10.7 и 10.8 и данных работ [11—28] следует, что 
П Р И „ фотолизе линейных олефинов светом в полосе поглощения 

двойных связей главным является процесс разрыва 6-связи С_С 

если такая связь имеется, 


Продукты 

147 нм 

123,6 нм 

С 6 Н 8 +2Н(Н 2 ) 

0,33 

0,28 

С 3 Н 4 +2СНз 

0,27 

0,20 

С 4 Н 6 +СН 3 +Н(СН 4 ) 

0,15 

0,10 

[С 5 Н,о] +*+е 

0,00 

0,22 

С 5 Н 9 +н 

0,15 

0,12 

Другие продукты 

0,09 

0,08 


и С—Н-связи, если С—С- Таблица 10.8 

СВЯЗЬ в [3-положении отсут- Квантовые выходы процессов распада 
ствует. Аналогичные про- возбужденного состояния молекул 

цессы протекают при фото- триметилэтилена [12] 

лизе гексена-2 и бутена-2 ---—_ 

светом 202,6 и 206 2 нм п 

р> _ * - Продукты 147 нм 123,6 нм 

В случае разветвленных 

олефинов боковые метилъ- " ” 

ные группы способствуют С 5 Н 8 + 2 Н(Н 2 ) О.зз 0,28 

разрыву С— С-связей в а- С 3 Н 4 +2СН 3 0,27 0,20 

положении. С 4 Н 6 +СН 3 +Н(СН 4 ) 0,15 0 ,10 

При фотолизе светом с [С5Н 10 ]+*+е 0,00 0,22 

к ^~145—150 нм начинают С 5 Н 9 +Н 0,15 0,12 

преобладать процессы рас- ДрУ ™ е продукты °’ 09 °’ 08 

пада с образованием трех 

частиц: молекулы углеводорода и двух радикалов (Н и углево¬ 
дородный радикал или 2Н). При фотолизе олефинов светом в по- 

о? С о^° ГЛОЩения двойных связей в ряде работ [12, 15, 16 20 21 
24, 27] отмечали уменьшение выхода некоторых продуктов с рос¬ 
том давления. Влияние давления обусловлено стабилизацией воз¬ 
бужденного радикала К * в процессе: 

К'*+М->-КЧ-М*. 

Отсутствие влияния давления на выход различных продуктов 
при фотолизе коротковолновым светом объясняют авторы в рабо¬ 
те [19] более быстрым распадом возбужденных радикалов и мо¬ 
лекул вследствие большой избыточной их энергии. При фотолизе 
олефинов светом 123,6 и 104,8-106,7 нм происходит ионизация 
Двойных связей с квантовым выходом 0,2—0,3 [12 18 19 281 
Образовавшиеся ионы участвуют в ионно-молекулярных реакциях 
приводящих к образованию насыщенных углеводородов, а также 
углеводородов, содержащих большее число атомов углерода чем 
исходный олефин. 1 ’ 


10.3. РАДИКАЛЫ ПРИ РАДИОЛИЗЕ 
ОЛЕФИНОВ 

Образование радикалов при радиолизе олефинов и их реакции 
рассмотрены в книге [29]. При радиолизе непредельных углево¬ 
дородов с наибольшим выходом образуются аллильные и алкиль- 
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ные радикалы. В табл. 10.9 приведены значения относительных вы¬ 
ходов радикалов (%), образующихся при облучении олефинов. Ра¬ 
дикалы, стабилизированные в облученных при низких температу¬ 
рах олефинах, часто не являются первичными. Из табл. 10.9 сле- 

Таблица 10.9 

Радикалы, образующиеся при облучении олефинов в жидкой [30] 
и твердой фазах 


Олефин 


Первичные радикалы 
в жидкой фазе* 


Относитель¬ 

ный 

выход, % 


Стабилизи¬ 
рованные 
радикалы 
в твердой 
фазе 


Литература 


Пропилен 
Цис- бутен-2 
Трснс-бутен-2 
Изобутилен 


к-пропил 
изопропил 
аллил 
втор- бутил 
транс-1 -мета ллил 
цис- 1 -металлил 
втор- бутил 
транс-1 -металлил 
цис-1 -металлил 
трет-бутил 
изобутил 
2 -металлил 


12 

37 

61 

28 

13 

54 

31 

61 

3 

18 

42 

62 


аллил 

1 -металлил 

втор- бутил 

изобутил 
трет- бутил 


[311 

[32, 33[ 
[32, 33] 
[34] 


* Кроме указанных в табл. 10.9 в небольшом количестве также образуются радикалы при 
разрыве С~С-связи. 

дует, что в жидкой фазе алкильные и аллильные радикалы обра¬ 
зуются в сравнимых количествах: в твердой фазе стабилизируют¬ 
ся радикалы преимущественно одного типа. 

Таблица 1010 

Выходы радикалов, образующихся при радиолизе олефинов 


Олефин 

Радикал (выход, радик/100 эВ) 

Общий ВЫХОД, 
радик/100 эВ 

Этилен 

С 2 Н 5 (1,7); СН 2 =СН (0,9) 

СНз— сн 2 —с=сн 2 

2,6 

Транс-бутеи-2 

СНз (0,2) втор— С 4 н 9 (1,3) 
транс-(СНз) ~ -СН=СН—СН 2 (2,5) 
цис- (СНз) — СН=СН — СН 2 (0,1) 

4,0 

Циклогексен 

цикло- СбНц (1,6); 



З-ЦЦКЛО-СбНд (3,4) 

5,2 


Алкильные радикалы в у-облученных пентене-1, гексене-1, геп- 
тене-1, гептене-2 и децене-1 исчезают при 77 К, превращаясь в 
аллильные радикалы [35, 36]. Превращение, вероятно, обусловле¬ 


но взаимодействием алкильных радикалов с молекулой олефина 

Калк+ —СН 2 —СН = СН-^КН+ —СН—СН = СН—. 

Реакция образования аллильного радикала экзотермична 
(63—84 кДж/моль) [37]. Радикалы аллильного типа вступают в 
реакцию рекомбинации с алкильными и аллильными радикалами. 
Реакции диспропорционирования им не свойственны. Алкильные 
радикалы могут присоединяться к двойной связи олефина. Энер¬ 
гия реакции присоединения равна —29 кДж/моль [38]. 

В таблице 10.10 в качестве примера приведены выходы ра¬ 
дикалов, возникающих при радиолизе олефинов различной струк¬ 
туры. 


10.4. ВЛИЯНИЕ ПОЛОЖЕНИЯ 
ДВОЙНОЙ СВЯЗИ НА ПРОЦЕСС 
РАДИОЛИЗА ОЛЕФИНОВ 

Рассмотрим влияние положения двойной связи в молекуле оле¬ 
фина на процесс радиолиза. При радиолизе олефинов, содержа¬ 
щих двойную связь внутри молекулы, с общей формулой: 

рсн=снр, р 2 с=снр и р 2 с=ср 2 , 

включая циклические, продукты образуются главным образом по 
свободнорадикальному механизму. Механизм образования продук¬ 
тов такой же, как в алканах. Различие заключается лишь в том, 
что растворитель сам является прекрасным акцептором для ато¬ 
мов водорода и алкильных радикалов. Выход водорода при ра¬ 
диолизе олефинов ниже, чем при радиолизе алканов- При радио¬ 
лизе циклогексена [39] 0(Н 2 ) = 1,3 мол/100 эВ. Напомним, что 
для циклогексана С(Н 2 )=5,60 [40]. Выход Н 2 из олефинов по* 
стоянен для широкой области поглощенных доз. Для циклогексе- 
на [39] установлено, что —20% водорода образуется по молеку¬ 
лярному пути. Главные продукты радиолиза, как и в случае 
циклогексана, образуются за счет разрыва С—Н-связи и после¬ 
дующих реакций радикалов. Это следующие продукты: 2,2-бнцик- 
логексенил, циклогексан, 3-циклогексилциклогексен, бициклогек¬ 
сил, «полимер», циклогексадпенилы. 

Олефины, имеющие концевую двойную связь или а-олефины 
(КгС = СН 2 и КСН = СН 2 ) ведут себя при радиолизе отлично от 
внутренних олефинов. Продукты радиолиза гексена-1 имеют угле¬ 
родный скелет н-додекана и 5-метилундекана [41]. Небольшие 
количества более тяжелых ненасыщенных продуктов также обра¬ 
зуются, но все они являются продуктами, содержащими число 
атомов углерода, кратное С 6 . Продукты разрыва С—С-связи об¬ 
разуются с очень низкими выходами. Аналогичные результаты 
получены для бутена-1 [42], октена-1 [43] и гексадецена-1 [44]. 
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Родительский ион, который находится в форме 
КСН—СН 2 ^ Р—СН—СН 2 , 

может реагировать с молекулой олефина, давая димерный нон. 

сн 2 


Радиолиз гексена-1 был изучен Чангом и сотр. [41], они опре¬ 
деляли выходы газообразных продуктов. Детальное исследование 
образования димеров позволило установить, что димеры обра 
.зуются по ионному механизму. Несколько иные данные по выхо¬ 
дам димеров и водорода были получены в работе [491 
.{табл. 10.12), 1 1 


+ I + 

^_СН—СН 2 —СН 2 —СН—Н или р— сн—сн 2 —сн— К. 

До стабилизации в форме моноолефина димерный ион захва¬ 
тывает отрицательный заряд, или до этого взаимодействует с дру¬ 
гой молекулой олефина. Влияние л-связи на состав и выходы 
газообразных продуктов радиолиза алкенов рассмотрено в рабо¬ 
тах Фёльдияка и сотр. [45, 46]. Установлено, что каждая л-связь 
понижает выход водорода на 15—30% по отношению к соответст¬ 
вующему алкану (табл. 10 . 11 ). 

Таблица 10.11 

Продукты, образующиеся при облучении и-гексенов 
[45, 46] и к-гексана ]47[ 


Облучаемый 

углеводород 

Гексен-1 

Гексен-2 

Гексен-3 

н-Гексан 

Продукт 

С (продукт) 

1 

Водород 

0,90 

1,37 

1,64 

5,25 

Метан 

0,03 

0,132 

0,233 

0,15 

Этан 

0,028 

0,107 

0,16 

0,22 

Этилен 

0,133 

0,122 

0,073 

0,14 

Ацетилен 

0,091 

0,049 

0,045 

I- 

Пропан 

0,043 

0,003 

0,008 

0,31 

Пропилеи 

0,113 

0,063 

0,035 

0,181 

Циклопропан 

0.015 

0,003 

0,004 

— 

Пропадиен 

0,031 

0,003 

0,004 

— 

Пропен 

0,006 

0,027 

0,004 

-- 

Бутан 

0,035 

0,008 

0,002 

о.зѳ 

Бутен-1 

0,044 

0,022 

0,074 

0,12 

Бутен-2 

0,005 

0,006 

0,002 

0,01 

Бутадиен-1,3 

0,003 

0,003 

0,004 

— 

к-Пентан 

0,001 

0,001 

0,002 

0,09 

Пентен-1 

0,003 

0,003 

0,002 

- 0,04 

Пентен-2 

0,004 

0,001 

0,04 

0,02 


При радиолизе пентена- 1 были обнаружены димеры, тримеры 
и тетрамеры [48]. Надежно идентифицирован только децен-3. 
Выходы различных димеров изменяются с температурой в интер¬ 
вале 77—300 К в различной мере. Понижение выхода децена-3 
с понижением температуры незначительно, в то время как выходы 
других димеров очень чувствительны. Вагнер [48] из малой тем¬ 
пературной зависимости и из влияния акцепторов (тетранитроме¬ 
тан, бензохинон) сделал вывод, что децен-3 образуется по ионно¬ 
му механизму. 


Таблица 10.12 

Выходы димеров, образующихся при радиолизе «-алкеиов 
(у-излучение 60 Со) 


Углеводород 

Темпера¬ 
тура. °с 

С=С-связь 
на димер¬ 
ную 

молекулу 

С 

(димер) 

С 

(полимер) 

Литера¬ 

тура 

Пентен-1 

30 

_ 

3,0 

3,0 

[481 




1,2 

4,6 

(521 

Г ексен-1 

—78 

1,0 

1,7 

3,4 

[50] 

Октен-1 

23 

1,0 

1,6 

4,9 

[51] 

Гексадецен-1 

20 

— 


3,9 

[44] 

Г екоен-2 

20 

1.2 

4,6 

_ 

[52] 

Г ексен-3 

20 

1,2 

4,1 

— 

[52] 


Ковач и сотр. [53] в экспериментах, проведенных в присутствии 
различных добавок (я-бензохинон, СС1 4 и С 2 Н 5 ОН), установили, 
что выходы большинства продуктов уменьшаются в присутствии' 
акцепторов радикалов (я-бензохи- 
ион), в то время как выходы сопря¬ 
женных диенов возрастают. Указан¬ 
ные акцепторы не влияют на выход 
ацетилена. Значительное понижение 
наблюдается в выходах метана, эта¬ 
на и пропана. Добавка 0,05 М я-бен- 
зохинона приводит к понижению вы¬ 
хода на ~50% для всех трех изоме¬ 
ров гексена. Подобное понижение в 
выходе этана наблюдается для гексе¬ 
на-1 и гексена-3. Самое высокое по¬ 
нижение выхода этана происходит в 
случае гексена-2 (около 80%). Эти 
данные говорят о том, что вклад ра¬ 
дикальных реакций в образование 
метана, этана и пропана значителен. 

Аналогичные эксперименты показали, 
что количество димеров, возникаю¬ 
щих по ионному механизму, наибольшее при радиолизе гексена-1, 
для двух других гексенов доминируют радикальные процессы 
•.(табл. 10.13). 

Необходимо отметить еще одну закономерность радиолиза не¬ 
насыщенных углеводородов. Продукты с числом атомов углерода 


Таблица 10.13 

Выходы димеров, 
образующихся 
из разветвленных олефинов 
[48[ 

Углеводород 

С (димер) 

З-Метилбутен-1 

1,20 

2-Метилбутен-1 

1.14 

2-Метилбутен-2 

1,82 

2-Метилпентен-1 

1,65 

2-Этилбутен-1 

2,8 

Транс- 3-метил- 

2,2 

пентен-2 


7/чс-З-метилпен- 

1,7 

тен-1 


3,3-Диметилбу- 

0,67 

тен-1 



і 
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в три или большее число раз, чем у исходного углеводорода, в 
алкенах имеют большие выходы, чем в алканах. Это явление 
может быть следствием способности свободных радикалов или 
катион-радикалов взаимодействовать с двойными связями. При 
обычных температурах присоединение больших алкильных ра¬ 
дикалов к олефиновым двойным связям протекает с небольшой 
скоростью. При изучении радиолиза гексена-^ продемонстрирова¬ 
но присоединение катион-радикала к двойной связи. Димерные 

продукты содержали моноолефин, а 
не диолефины, наблюдающиеся при 
димеризации аллильных радикалов 
в реакциях гексена-2, инициированных 
свободными радикалами [41]. Основ¬ 
ной протекающей здесь реакцией яв¬ 
ляется взаимодействие катиона-ра¬ 
дикала с двойной связью молекулы 
олефина, за которой следует сдвиг 
внутреннего гидридного иона и ней¬ 
трализация электроном с образованием 
димерного олефина. Среди .продуктов 
радиолиза найдены также тримеры, 
тетрамеры и т. д., возникающие в ре¬ 
зультате .дальнейших реакций катион¬ 



Рис. 10.4. Зависимость выхо¬ 
да продукта от температуры 
при радиолизе гептена- 1 : 1 — 
димер- 1 , 1 ; 2 — димер- 2 , 2 ; 3 — 
сумма С 2 Н е и С 2 Н 4 ; 4 — ди¬ 
мер- 1,2 


радикалов. 

Среди изомеров гексена Вагнер 
[54] изучил радиолиз 3-метилпенте- 
на-1, 2-этилбутена-1, транс- 3-метил- 
пентена-2, цпс-З-метилпентена-2, 3,3- 
диметилбутена-1 при 77 К. Для гек¬ 


сенов получены результаты такие же, 
как для пентенов. Кроме водорода, количество которого опреде¬ 
лено только при радиолизе 3-метил пентена- 1 (С(Н 2 )=0,32) и 3,о- 
диметилбутена-1 (0(Н 2 ) =0,34), наблюдаются следующие глав¬ 


ные продукты. 

1. Алканы с тем же числом атомов углерода, что и в исходном 
углеводороде, образующиеся при насыщении двойной связи 

(0 = 0 , 2 — 0 , 6 ). . 

2. Изомерные алкены, образующиеся при миграции двойной 

связи (0 = 0,15—0,9). 

3. Алкины и диалкены с тем же числом атомов углерода 

4. цис- и трамс-изомеры З-метилпентена-2 (0 = 1,2 1,3). Диме¬ 

ры образуются с самыми высокими выходами во всех случаях 

(0 = 0,7_2,8). Продукты со скелетной изомеризацией образуются 

в меньшем количестве, более важным является 1,1,2-триметил- 
циклопропан (0 = 0,23), образующийся из 3,3-диметилбутена-1. 

При радиолизе гептена-1 [55] было установлено, что повыше- 

Г 1 __ ____ П ,тѵ/м>пп 17 0 17 ПОГІбЫѴ ѴГПРКППО- 


ние температуры приводит к росту выходов как легких углеводо¬ 
родов, так и димеров. На рис. 10.4 приведены соответствующие 
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данные. Рост выходов продуктов радиолиза, возможно, связан с 
протеканием реакций, аналогичных тем, что происходят в алканах. 

Димеры гептена-1 представлены тремя изомерами, образован¬ 
ными при димеризации в положения 1—1, 1—2 и 2—2, все они со¬ 
держат двойную связь. 

10.5. РАДИОЛ113 ГЕПТЕНА-1 
В ПРИСУТСТВИИ ПЕРФТОРГЕКСАНА 

Рассмотрим подробнее роль заряженных частиц, в частности 
электронов, при радиолизе олефинов. В работе [55] рассмотрены 
результаты, полученные при радиолизе жидкого гептена-1 в при¬ 
сутствии перфторгексана, который является акцептором электро¬ 
нов в этой системе. На рис. 10.5 и 10.6 представлена зависимость 

в 

Г, 8 
1,4 
1.0 

0,6 


[Ѵн ], і'і КеОДіМ 

Рис. 10.5. Зависимость выхода Рис. 10.6. Зависимость выхода 

низкомолекулярных продуктов от димеров от концентрации пер- 

концентрации перфторгексана при фторгексана при радиолизе гепте- 

радиолизе гептена-1 (74°С): 1 — на-1 (74°С): 1 — сумма димеров; 

сумма С 2 Н 6 и С 2 Н 4 ; 2 — С 3 Н с ; 2 — димер-1,1; 3 — димер-2,2; 

3 — С 4 Н 10 ; 4 — С 4 Н 8 ; 5 — СзН 8 4 — димер-1,2 

выходов продуктов превращения гептена-1 от концентрации 
перфторгексана. При концентрациях перфторгексана выше 0,1 М 
влияние концентрации добавки не проявляется. Для алканов 
влияние добавок эффективно до более высоких концентраций 
(~0,3 М). 

Как и при радиолизе алканов, в присутствии акцептора элект¬ 
ронов в гептене-1 наблюдается понижение выходов легких про¬ 
дуктов радгюлиза, а также димеров. Продукты превращения ак¬ 
цептора представлены двумя изомерами. Это продукты присоеди¬ 
нения перфторгексана к двойной связи. Так как при радиолизе 
происходят две конкурирующие реакции; акцептирование электро¬ 
на перфторгексаном и реакция рекомбинации положительно заря¬ 
женного иона с электроном, то использование метода стационар- 
ных концентраций позволяет получить уравнение 

(Оак-Ос.и)- 1 =СД'+ с^- д > № — [Ак] >. 

А . - 
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Авторы работы [55] приняли, что 6 с .и=0,03 при 0 и 20°С, 
О с . и —0,04 при 74°С, И получили линейную зависимость 
(Сак— С с .и) -1 от [Ак]- 1 . Графическое определение отношения 
констант Арек/А Дк+ ^ показало, что они равны 4,0; 3,1 и 2,2 при 0, 
20 и 74°С соответственно. Уменьшение отношения констант с по¬ 
вышением температуры означает, что скорость захвата электрона 
перфторгексаном возрастает быстрее, чем скорость нейтрализации 
иои-электронных пар с ростом температуры. 

10.6. РАДИОЛИЗ ЦИКЛООЛЕФИНОВ 

При радиолизе циклических непредельных углеводородов [56] 
выход водорода уменьшается с увеличением числа атомов углеро¬ 
да, в то время как для линейных алкенов возрастает, хотя и в 
небольшой степени. По своему поведению циклопентен близок к 
циклопентану. При распаде циклогексена главные газообразные 
продукты, образующиеся при разрыве С—С-связи (этилен и бу¬ 
тадиен, ацетилен и бутены), образуются в незначительных коли¬ 
чествах. При радиолизе циклопентена и циклооктена главный 
продукт разрыва С—С-связи — этилен. При радиолизе циклогек¬ 
сена, циклогептена и циклооктена значителен выход бутадиена. 

Череп и Фёльдияк в работе [57] исследовали состав легких 
продуктов, образующихся при радиолизе циклоолефинов 
(табл. 10.14). В таблице для сравнения приведены также данные 
по выходам продуктов, образующихся при радиолизе метилцикло- 
гексана [58]. Из таблицы следует, что подвижность метильнои 
группы изменяется в ряду 3-метилциклогексен >4-метилциклогек- 
сен > 1-метилциклогексен. Защитный эффект л-связи наибольший 
в 1-метилциклогексене, так как о-связь с группой СНз находится 
в а-положении к л-связи. В 3-метилциклогексене метальная груп¬ 
па находится в р-положении по отношению к л-связи, связь С С 
сильно ослаблена- Среди газообразных продуктов всегда обнару¬ 
живается в заметных количествах этилен. Это объясняется отно¬ 
сительной слабостью а-связи в р-положении по отношению к 
л-связи. 

При действии излучения с высокой линейной передачей энер¬ 
гии (ЛПЭ) в ненасыщенных углеводородах, как и в насыщенных, 
образуется больше водорода, чем при действии излучения с ма¬ 
лой ЛПЭ. Это объясняется эффективным протеканием в случае 
высокой ЛПЭ трековых реакций которые не играют существенной 
роли при малых ЛПЭ [59]. 

10.7. РОЛЬ ЗАРЯЖЕННЫХ ЧАСТИЦ 
ПРИ РАДИОЛИЗЕ ЦИКЛОГЕКСЕНА 

Ковач и сотр. [53] наблюдали заметное понижение выхода 
водорода из циклогексена в присутствии ССЦ (табл. 10.15). При 
радиолизе 2,3,3-триметилбутена-1 четыреххлористый углерод в 
концентрации 0,05; 0,5 и 1 М понижает начальный выход от О 
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Таблица 10.15 
Зависимость выходов водорода 
от концентрации акцепторов при 
радиолизе циклогексена 

(у-излучение «Со) [53] 


і аблица 10.16 
Выходы С 6 и С 12 продуктов, 
образующихся при радиолизе 
жидкого циклогексена 


Акцептор Концентрация, 0(Н 2 ), кол /100 
м эВ 


0,005 

0,05 

0,10 

0,20 

0,50 

1,00 

0,001 

0,01 

0,05 

0,005 

0,05 

0,10 

0,20 

0,005 

0,01 

0,05 

0,20 

0,005 

0,02 


С 2 Н 5 ОН 


Бензохинон 


Уг леводород 


Циклогексан’ 
Гексадиен-1,5 
Гексадиен-1,3 
Циклогекса- 
диен-1,4 
Циклогекса- 
Д иен-1,3 
Бензол 
Винилцикло- 
бутан 

2,2-Бицикло- 

гексенил 

З-Циклогек- 

силциклогексен 

Бициклогек- 

сил 

Додекагид- 

родифанилен 


реносом’энеопш^ ГГ? 2 " °’ 25 “°™™тве„ж> Г60]. Наряду с „е- 

только одна 4 тр«ть Н ц,?клог^ксана Э1 (^бразуется ОВ ' акце " тара "". ™ 

рованн,, циклогексильных радикалов а две трет, І Д " СП Р 0П0 Р 1 ‘ И0 "»- 

П03дт,е рѴьТыЪГ мТпока": 
образуется при радикальных “ссаТ™ " Д,Шернь,х "Р<МУ‘<тов 

10.8. ИЗОМЕРИЗАЦИЯ И ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 
ПРИ РАДИОЛИЗЕ ОЛЕФИНОВ 

являётс Я Н Тцс" Р ХГ,Тзо1 Р ^я а,ОШ, о М Пр " радІ ™“ «“ефшов, 

большим выходом, если М ^Пбл Р “а™"" в^ворГаГГ ' 
ческого или ароматического в растворе алифати- 

-іяется Г„Т„и=Г%ы?Хв С ок-“- 3 ”- 

бутена 2 ппи п° Тр ’ 62 ’ опубликовалн данные по изомеризации 
бутена 2 при радиолизе в присутствии различных добавоГв при 
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сутствии соединений, содержащих серу, таких, как Н 2 5 и метил- ц 
изопропилмеркаптанов, цыс-бутен-2 эффективно изомеризуется. 
С (транс- бутен-2) =9- ІО 4 [63]. В присутствии других соединений 
содержащих серу (С3 2 , 5Р 6 и др.) ( изомеризация происходит в 
малой степени. Изомеризация является результатом цепной реак¬ 
ции, инициируемой, вероятно, тиильными радикалами, например 
за счет реакций: 

Н 2 3 + Р-^-РН + 5Н, (10 1) 

5Н-И]йс-С 4 Н 8 -2:г±:С 4 Н 8 5Н, (10 2) 

С 4 Н 8 5Н^транс-С 4 Н 8 -2 + 5Н. (ЮЗ) 

Другим иніересным процессом, происходящим при действии из¬ 
лучения на олефины, является полимеризация. Свободные ионы 
появляющиеся при радиолизе олефинов, могут инициировать очень 
длинные цепные реакции, как это было показано для изобутилена 
и циклопентадиена [64], в результате чего образуются высоко¬ 
молекулярные продукты. При температуре —80°С, когда свободно¬ 
радикальный рост цепи сильно замедлен, жидкий изобутилен по- 
лимеризуется даже с большим выходом, чем при 0°С [651 Выход 
превращения составляет около 820 мол/100 эВ- Полимеризация 
изобут.плена при —80 С может быть ускорена добавками неорга¬ 
нических веществ. Такие окислы металлов, как оксид цинка, осо- 
э ФФ ективны — выход увеличивается до ІО 4 мол/100 эВ 
аффект обусловлен увеличением скорости инициирования в при¬ 
сутствии твердого тела [66]. ѵ 
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Глава 11 


РАДИОЛИЗ АРОМАТИЧЕСКИХ 
УГЛЕВОДОРОДОВ 


Как уже рассматривалось ранее, при радиолизе жидких алка¬ 
нов образуется 4—5 ионных пар. Естественно ожидать, что и при 
радиолизе ароматических углеводородов образуется не менее 
4—5 ионных пар, так как потенциалы ионизации алканов, олефи¬ 
нов и ароматических углеводородов различаются не очень сильно. 
Действительно, при радиолизе в газовой фазе выход распада бен¬ 
зола равен С ( —С 6 Н 6 )»4—6 мол/100 эВ [1,2], т. е. приблизитель¬ 
но равен выходу распада циклогексана. В жидкой фазе наблю¬ 
дается эффект стабилизации. Возможно, что первичные продукты 
радиолиза (возбужденные молекулы и ионы) в газовой фазе 
имеют более длительное время жизни, чем в конденсированной 
фазе, и соответственно разрушение, перегруппировка, а также 
ионно-молекулярные реакции протекают с большей эффектив¬ 
ностью. Процесс рекомбинации радикалов менее важен. 

Облучение ароматических углеводородов в жидкой фазе при¬ 
водит также к ионизации и возбуждению молекул. Парная реком¬ 
бинация молекулярных ионов и электронов, нейтрализация поло¬ 
жительных ионов отрицательными ионами приводят к образова¬ 
нию возбужденных молекул. Так как я-электроны в ароматиче¬ 
ском кольце не локализованы, то энергия распределяется по всей 
молекуле. Таким образом, хотя молекула получает энергию, до¬ 
статочную для разрыва связи, благодаря быстрому ее перераспре¬ 
делению вероятность локализации энергии на единичной связи 
очень мала. Ароматические соединения также «охотно» передают 
энергию электронного возбуждения другим ароматическим соеди¬ 
нениям, присутствующим в облучаемой системе, если акцептор 
имеет более низкие уровни возбуждения. Переданная энергия 
часто излучается молекулами акцептора в форме люминесцентно¬ 
го свечения с большей эффективностью, чем соединениями-доно- 
рами. 

Теоретические рассмотрения [3, 4] приводят к выводу, что су¬ 
ществует большое различие между ароматическими углеводорода¬ 
ми и алканами в относительных количествах заряженных и ней¬ 
тральных промежуточных образований. Предполагают, что во 
время замедления электронов в ароматических веществах обра¬ 
зуется больше возбужденных молекул, чем в алканах. При релак¬ 
сации сверхвозбужденных состояний вероятность внутренней кон¬ 
версии и экситонной диссоциации по отношению к автоионизации 
для ароматических соединений выше, чем для насыщенных 4 угле¬ 


водородов. К тому же выводу можно прийти, если рассматривать 
скорость потери энергии электронами и вероятность парной ре¬ 
комбинации. Эти теоретические предсказания подтверждаются 
экспериментальными результатами. 

Потенциал ионизации жидкого бензола, полученный фотохими¬ 
ческим методом (7,1 эВ) [5], близок к предсказанному в работе 
[6]. Время жизни ион-электронной пары равно 3-10~ и с [5], ра¬ 
диус взаимодействия зарядов, рассчитанный исходя из различных 
моделей, равен ПО и 140 нм. В то же время как для жидких ал¬ 
канов расстояние в парах >360 нм. Выход свободных зарядов в 
бензоле С с .„= 0,052 [7, 8], а в более поздней работе [9] О си = 
= 0,081. 

Исследуя влияние акцепторов на радиолиз ароматических ве¬ 
ществ, авторы работы [10] пришли к выводу, что парная реком¬ 
бинация в ароматических углеводородах происходит быстрее, чем 
в алканах. Можно полагать, что выход ионных пар при радиолизе 
ароматических углеводородов в жидкой и газовой фазах одинаков. 
Однако время жизни пар в конденсированной фазе очень мало, и 
имеющиеся инструментальные методы (наносекундный и пико¬ 
секундный импульсный радиолиз) позволяют регистрировать лишь 
возбужденные состояния молекул, возникающие главным образом 
за счет парной рекомбинации материнского иона и электрона (или 
отрицательного иона). 

11.1. ВОЗБУЖДЕННЫЕ СОСТОЯНИЯ 
ПРИ РАДИОЛИЗЕ АРОМАТИЧЕСКИХ 
УГЛЕВОДОРОДОВ 

Как уже упоминалось ранее, выход возбужденных состояний в 
ароматических углеводородах значительно выше, чем в насыщен¬ 
ных углеводородах. В бензоле и толуоле после наносекундного 
импульса электронов О (возб. сост) ~4—5,6 [4, 11—13]. Бек и 
Томас [14], используя пикосекундный импульсный радиолиз, 
установили, что синглетные возбужденные состояния в бензоле 
образуются за времена ниже, чем 10 -11 с, за счет либо быстрой 
нейтрализации, либо прямого возбуждения. В циклогексане это 
короткоживущее состояние имеет ті / 2 = 2-10 -10 с, высокую энергию 
возбуждения ~7 эВ и высокую константу скорости передачи воз¬ 
буждения К= { 2—4) • 10 11 М _1 -с _1 . В бензоле возбужденное синг¬ 
летное состояние имеетті/2=2- КТ^с.энергиювозбуждения —4,7эВ 
и константу скорости переноса энергии К—2- 10 10 М _1 -с _1 . В от¬ 
личие от циклогексана возбужденное синглетное состояние бензола 
не взаимодействует с акцептором электронов [14]. 

Изучение возбужденных состояний в ароматических углево¬ 
дородах проводили двумя путями: цис-, гране-изомеризации оле¬ 
финов при облучении в стационарных условиях и методом им¬ 
пульсного радиолиза, при этом считали, что процесс изомериза¬ 
ции происходит за счет передачи энергии от триплетно-возбуж¬ 
денной молекулы бензола или его алкилпроизводных к олефинам. 
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Выход триплетных состояний определяли равным 4—4,7 час¬ 
тиц/100 эВ [15—18]. Позднее было установлено, что акцепторы 
понижают выход триплетных состояний [19], а в работе [20] 
было показано, что процесс изомеризации цис-бутена-2 происходит 
по цепному механизму (выход изомеризации достигает 
4- ІО 3 мол/100 эВ) с участием положительно заряженных частиц. 
Таким образом, результаты, полученные методом цис-, транс- изо¬ 
меризации, не вызывают доверия. 

Использование метода импульсного радиолиза позволяет по 
спектрам флуоресценции и поглощения определить выход синг- 
летных и триплетных возбужденных состояний. Методом пико¬ 
секундного импульсного радиолиза [14] было обнаружено сущест¬ 
вование синглетного возбужденного состояния бензола, которое за 
время ~7 пс трансформируется в эксимер. Время жизни эксиме¬ 
ра — 10 пс. Эмиссионный спектр с Амане, равной 279 и 285 нм, в 
работах [21, 22] связывается с синглетным возбужденным состоя¬ 
нием мономера бензола, а спектр с Амане = 320 нм — с синглетным 
эксимером. Используя добавки антрацена и нафталина, Томас 
[23] определил выход первых синглетов бензола С ( 1 Вг«) = 
= 1,6—1,7. 

Сато и сотр. [24], рассматривая радиолиз бензола в присут¬ 
ствии закиси азота, пришли к выводу, что за счет прямого воз¬ 
буждения первых синглетов в бензоле возникает не более 
0,2 мол/100 эВ- По данным Хоррокса [25], С (‘Вги)—0,4 за счет 
прямого возбуждения и внутримолекулярной конверсии. С по¬ 
мощью импульсной техники в наносекундном диапазоне опреде¬ 
лены значения выходов синглетных и триплетных возбужденных 
состояний. Добавки нафталина, бифенила, антрацена позволили 
установить, что в наносекундном диапазоне времени не наблкѵ 
даются положительно и отрицательно заряженные ионы. 

В ряде работ наблюдали образование положительных и отри¬ 
цательных ионов антрацена, нафталина и бифенила в растворе 
алканов и циклогексана. Отсутствие указанных ионов в индиви¬ 
дуальном бензоле и других ароматических углеводородах показа¬ 
ло, что время жизни ион-электронных пар в ароматических системах 
много меньше, чем в алканах и циклоалканах. В указанных систе¬ 
мах возможны только процессы передачи возбуждения. Схема¬ 
тически их можно представить следующим образом: 

В_лѵ->в 5 , В г , 

В 5 -* В, В г , 

Ак + В 5 Ак 5 + В, 

Ак 5 -*-Ак т , 

В г ->- продукты, 

Ак+ В г -> Ак г + В, 


где В — молекула бензола; Ак — молекула акцептора; В 8 — 
синглетное состояние возбуждения, включающее мономерное и 
эксимерное состояния; В т — триплетное состояние возбуждения 
Наблюдаемый выход триплетов растворенного вещества равен 

С (Ак т ) = С (Ак т ) 8 + С (Ак т ) т , 

где нижние индексы 5 и Т показывают образование Ак т из В 8 и 
В г . Графическое решение уравнения, полученного на основе рас¬ 
смотренной системы реакций, дает величину выхода триплетов 
С(В Т )=4,2 частиц/100 эВ и позволяет оценить время полураспада 
триплетов молекул бензола в индивидуальном бензоле, оно равно 
20 нс. Выход синглетов в бензоле, измеренный методом флуорес¬ 
ценции, равен 1,4 частиц/100 эВ, время полураспада — 2,3 нс. 
Для толуола (Т) были получены величины С(Т Г ) = 1,8 и 0(Т 8 ) = 
= 1,35 частиц/100 эВ. Время полураспада триплетов в толуоле 
равно 17 нс, а время полураспада синглетов — 3,5 нс [13, 26]. 

В более сложном ароматическом углеводороде — нафтали¬ 
не — выход синглетов равен 2,2, в метилнафталине выход сингле¬ 
тов равен 1,4, а триплетов — 4,6 частиц/100 эВ [12]. Следует 
также отметить, что имеющиеся в литературе данные по выходам 
синглетных и триплетных состояний не однозначны. Так, Купер и 
Томас [27] при использовании пиперилена в качестве добавки к 
бензолу нашли, что С( 3 В 2 „) = 1,85, а С (‘В^) = 1,62 мол/100 эВ. 
Кэндел и сотр. [28], используя фосфоресценцию биацетила в бен¬ 
золе методом импульсного радиолиза в микросекундном диапазо¬ 
не времени, нашли общий выход возбужденных состояний, он ра¬ 
вен 2,67, при этом С( 1 В 2и ) = 1,43 и С( 3 В 2и ) = 1,24 мол/100 эВ. Ав¬ 
торы считают, что высшие возбужденные состояния бензола пере¬ 
дают возбуждение к биацетилу, что приводит к его распаду [28]. 

Ланд и Своллоу [29] определил выходы триплетов как функ¬ 
цию концентрации добавки при импульсном радиолизе бензола, 
содержащего различные количества антрацена, нафталина и бен¬ 
зофенона (ІО -4 —1 М). Авторы пришли к выводу, что триплетные 
состояния добавки в циклогексане возникают главным образом 
при нейтрализации заряженных частиц добавки. В бензоле при 
концентрациях добавки ниже, чем 0,1 М, происходит в основном 
перенос энергии к добавке от синглетных и триплетных возбуж¬ 
денных состояний бензола. Однако при более высоких концентра¬ 
циях добавки нейтрализация ионов добавки может приводить к 
образованию дополнительных триплетов. 

Величины выходов первичных промежуточных частиц, возни¬ 
кающих при радиолизе бензола, имеющиеся в литературе, сильно 
различаются. Принимая во внимание экспериментальные ошибки, 
выход первого возбужденного состояния С (‘Вг,,) = 1,5— 
1,6 мол/100 эВ [16, 18, 23, 27—31], при этом выходы, равные 1,2 
и 0,4, связаны с ионной рекомбинацией и прямым возбуждением 
[25]. Для первого возбужденного триплетного состояния величина 
0( 3 Ві„)=4,2 кажется очень вероятной [7, 16, 17, 32, 33]. Бэк и 
сотр. [34, 35] определили высшие возбужденные состояния толуо- 
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ла, используя метод субнаносекундного импульсного радиолиза и 
двухфотонного лазерного фотолиза толуола с различными добав¬ 
ками. Исследования показали, что высшие возбужденные состоя¬ 
ния толуола эффективно реагируют с хлороформом и 9, 10-дифе- 
нилантраценом при низких температурах (195, 233 К) и медлен¬ 
нее при комнатной температуре. 

В табл. 11.1 приведены времена жизни и ?. М акс эмиссионных 
спектров возбужденных синглетных эксимеров алкилбензолов 
[36]. Время жизни эксимеров, полученных при электронном уда¬ 


Таблица 11.1 

Времена жизни и Я макс излучающих 
частиц в алкилбензонах при электронном 
ударе [36] 


Углеводороды 

Время жизни, 
Ш" 6 с 

Дакс' нм 

Толуол 

15,65 

321 

Этилбензол 

8,56 

308 

Изопропил¬ 

бензол 

8,73 


М-ПрОЕИЛ- 

бензош 

12,56 


о-Ксилол 

11,71 

318 

Ж-КсИЛОЛ 

11,13 

323 

я-Ксилол 

11,90 

318 

1,3,5-Триме- 

тилбензол 

22,86 

326 


ре, находится в хорошем 
согласии со временем жиз¬ 
ни эксимеров, полученных 
при облучении ультрафио¬ 
летовым светом [37]. 

В работе [38] установле¬ 
но, что при понижении тем¬ 
пературы от 297 до 200 К 
скорости образования воз¬ 
бужденных состояний бифе¬ 
нила и дифенилантрацена в 
толуоле и кумоле возраста¬ 
ют, при этом скорость об¬ 
разования возбужденных 
молекул дифенилантрацена 
в толуоле становится ано¬ 
мально высокой. В этом 
случае процесс образования 


возбужденных состояний дифенилантрацена можно разделить на 


два: быстрый (/(=20-10 10 М _1 - с -і) и медленный /С = 5-10 10 М 'X 


Хс *). Кинетика образования возбужденных молекул дифенилан¬ 


трацена при радиолизе кумола качественно не изменяется при по¬ 
нижении температуры. Эксперименты, проведенные при низких 
температурах в присутствии ССЦ и СНСІз указывают на изменение 
механизма образования возбужденных молекул дифенилантрацена 
при радиолизе толуола. Одной из главных причин, приводящей к 
изменению образования возбужденного дифенилантрацена, явля¬ 
ется, по мнению авторов работы [38], образование молекулярных 
агрегатов в толуоле при охлаждении. Прямым указанием на их 
возникновение является аномально высокое рассеяние света. Пред¬ 
полагается, что в результате образования агрегатов существенно 


увеличивается подвижность дырок в толуоле, это приводит к 
включению второго канала образования возбужденных молекул 
дифенилантрацена, а именно протеканию реакции нейтрализации 


положительного иона дифенилантрацена электронами или отрица¬ 
тельными ионами дифенилантрацена. В результате скорость обра¬ 
зования возбужденных молекул дифенилантрацена существенно 


увеличивается. 

Физические свойства смеси дифенилантрацена и кумола при 
охлаждении не изменяются (эксперименты по рассеянию света). 
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Это качественно подтверждает предположение о важной роли 
агрегатов в процессах передачи энергии при радиолизе толуола. 
Участие заряженных частиц в образовании радикалов и стабиль¬ 
ных продуктов радиолиза в настоящее время не установлено. Ве¬ 
роятно, в ряде случаев рассеивание энергии путем столкновений 
и высвечивания приводит к стабилизации ароматических углево¬ 
дородов. 

11.2. РАДИКАЛЫ ПРИ РАДИОЛИЗЕ 
АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ 

Данные о составе и выходах радикалов, образующихся при 
радиолизе ароматических соединений, скудны. Определения выхо¬ 
дов радикалов с использованием акцепторов часто приводят к за¬ 
ниженным значениям выходов, так как возникающие при радио¬ 
лизе радикалы легко присоединяются к бензольному кольцу. При 
определении выхода радикалов с помощью иода наблюдается 
длительный пост-эффект. Дифенилпикрилгидразил (ДФПГ) при¬ 
водит к дополнительному образованию бифенила. ДФПГ и І 2 яв¬ 
ляются акцепторами не только радикалов, но и возбуждения. Вы¬ 
ходы радикалов, измеренные методом акцептора, для бензола 
лежат в интервале 0,7—0,9 радик/100 эВ [39, 40]. Методом ЭПР 
в замороженном бензоле были обнаружены циклогексадиениль- 
ные и фенильные радикалы [39]. Методом спиновых ловушек 
определен состав радикалов, образующихся при радиолизе в 
жидкой фазе, и значения радиационно-химических выходов. 

При радиолизе бензола в присутствии нитрозодурола был 
идентифицирован фенильный радикал, а при радиолизе толуо¬ 
ла — феннльный и бензильный радикалы [41]. В работе [42] речь 
идет об идентификации в бензоле фенильных и циклогексадие- 
нильных радикалов. Суммарный выход радикалов составляет 
0,05+0,01 радик/100 эВ. Однако вопрос об образовании радикала 

СбН 7 остается в настоящее время открытым, так как в качестве 
спиновой ловушки был использован 2,4,6-три-трет-бутилнитрозо- 
бензол (БНБ). В сообщении [43] приводятся аргументы в пользу 
того, что спектр нужно связывать не с образованием аддукта 
СбН 7 с БНБ, а с продуктами разрушения спиновой ловушки. С по¬ 
мощью нптрозодуррола (НД) [44] и фенилбутилнитрона (ФБН) 
[45] определены выходы фенильных радикалов в бензоле при 

20° С: 0(СбН 5 ) = 0,05—0,06 радик/100 эВ. Суммарный выход ра¬ 
дикалов в присутствии 0 2 равен 1,5 радик/100 эВ [46]. В арома¬ 
тических углеводородах спиновые ловушки —- трет -нитрозобутан 
(ТНБ) и ФБН — не только захватывают радикалы, но и участ¬ 
вуют в параллельных процессах [44, 45]. Выходы радикалов, про¬ 
реагировавших с ФБН, увеличиваются при облучении на свету, 
а также в присутствии 0 2 . При концентрациях ФБН выше 0,1 М 
предполагают реакцию ФБН с положительными ионами [46], а 
также вторичные реакции, приводящие к завышению выхода ад¬ 
дуктов [45]. 
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роятно, триплетов). 0(АгН ' ’ ~ в образующихся при жндко- 

Исследование состав Р проведено методом импульсного 

400 нм с максимумами при 305 и о=0>4± 

зильным Р^ д " Ка ™ М КоІ ^аи? а скорости гибели радикалов при 
ЖС равна К= (6,8+0,8) • 10 9 М-‘ • с' 1 . Энергия активации гибели 
в интервале температур 298-363 К составляет Е-8,8± 

±1 В 7 р?б Ж оЙ°[4 Ь 9] определена 

существуют ^ре аідукта 
атомов Н к молекуле бифенила [50). 

11.3. РАДИОЛИЗ БЕНЗОЛА 

В отличие от процесса Р ад ”^“®® " Р ^^^ рИ з^я А Еш 
радиолиз ароматических углевод р д Р это ОТНОСИХС я к 

0,020 ммДОО »В [51]. В рабсте^^^ ^приводятся^э^аад^и^выхо- 

ДУК 0°Радиационной'“устойчивости бензола нужно судить^сово- 
купности всех превращений в “^' Ле де | ге ‘р иро ванвого бензола. 

==0,0133) [59]. Выход 

чем выход водорода в случае облучения ооычнши пбпяпаюшей 
^словле'іо большей 

ванного^цетилен^праышчески не -лн^олвыхода — 

на при облучении обычного бензола н, существенной роли, 

личина нулевой энергии м0Лек У™ Р свете У предположений о 

Полученные результаты истолкованы в све Р 
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Таблица 112“ 


Выходы тяжелых продуктов радиолиза бензола 


Продукт 

С, мол/100 эВ 

1,3-Циклогексадиеи 

0,0075 

54], 

0,009 

[55, 56], 

0,006 

[55] 

1,4-Циклогексадиен 

0,020 

54], 

0,022 

55, 56], 

0,017 

[55] 

Бифенил 

0,065 

55], 

0,038 

55], 

0,046 

[56] 

5-Фенил-1,4-циклогекса- 

0,021 

55], 

0,010 

55], 

0,037 

[56] 

дней 






5-Фенил-1,3-циклогекса- 

0,045 

[551, 

0,010 

[55], 

0,021 

[56] 

дней 





Бициклогексадиен 

0,020 

[56] 





Полимеры* 

0,76 

[571, 

0,75 | 

58], 

1,05 [55]; 


0,78 

[55], 

1,120 

[56] 




* Выход полимера рассчитан по числу молекул бензола, потраченных на 
образование продукта. 


подобии этих реакций с теми, которые протекают в газовой фазе. 
Кроме продуктов однородного изотопного состава при облучении 
смесей бензола и дейтерированного бензола образуются также НО 
и С 2 НО, что позволяет сделать вывод, что продукты радиолиза 


возникают не только за счет мономо- 
лекулярных процессов [59]. 

Как уже упоминалось, основным 
продуктом радиолиза бензола являет¬ 
ся «полимер». Он представляет собой 
вязкое жидкое вещество желтого цве¬ 
та [58, 60], молекулы которого содер¬ 
жат ароматические и алифатические 
двойные связи. Соотношение атомов 
водорода и углерода колеблется в 
нем от 1,0 до 1,06, а средняя моле¬ 
кулярная масса возрастает с увеличе¬ 
нием дозы облучения, достигая —430 
при значениях последней около ІО 7 Гр 
[58]. Это вещество является сложной 
смесью, в которой приблизительно 
10% составляет бифенил. Обнаруже¬ 
ны в ней также фенилциклогексадиен 
и феннлциклогексен. Среди продуктов 


Таблица 11.3 

Влияние закиси азота 
на выходы фенола и бифенила 
при радиолизе бензола 
(комнатная температура) [10] 


14*0, м 

Выход, мол/100 эВ 

фенола 

бифенила 

0 

0,0 

0,08 

0,366 

1,50 

0,51 

0,568 

1,48 

0,33 

0,753 

2,10 

0,57 

0,955 

1,82 

0,42 

1,15 

2,00 

0,47 

1,70 

2,46 

0,68 

2,09 

2,56 

0,63 

3,37 

3,96 

0,91 

4,52 

4,00 

0,99 


большой молекулярной массы содержатся терфенилы. Соедине¬ 


ния с нециклическими заместителями среди тяжелых продуктов 
обнаружить не удалось. 

Рассмотрим роль заряженных частиц при радиолизе бензола. 
Выход свободных ионов при радиолизе бензола низок, т. е. при¬ 
мерно в 3 раза ниже, чем в циклогексане. Выход ион-электрон- 
ных пар, рассчитанный Затонским и сотр. [61] из данных [10] па 
радиолизу бензола в присутствии закиси азота, составляет 
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3.4 и.п/100 эВ Б еІ ;3°^ 

электронов (В растворе к гекса 

ДеЙ кТГуж?уГминГс^Гвы"од водорода при радиолизе бензола 

„ал. О (На) ™ пред- 

закиси азота [24]. Следовательно э и оказывает влия- 

шественниками водорода. Так как закись предшест- 

~ ^”=Гир“ Х= -=: 

2 П 3 приведены данные по влиянию закиси азота на вы- 

ни^в^шстеме 1 принятг^следующ^ ^^^ >! ^Р^ е бензопом" 

ствии излучения электроны взаимодействуют с М*0 и бензолом. 


е + М 2 0— >-N 2 + 0 , ("1) 

ё + СвНб-СбНв-. (11 - 2) 

Ион кислорода, участвуя в дальнейших реакциях, приводит к об¬ 
разованию фенола: . 

о-+с 6 н 6 -^с 6 н 6 сн, (1 *з> 

С 6 НбО' _ +N 2 0-ѵИг + СбН 6 0г * И ‘ 4 ^ 

С 6 Н 6 0 2 ■ -+С 6 Н 6 ' +-^СбН 6 6 + С 6 Н 5 ОН, ( 1 | ^ 

0~->продукты. ' ' ’ 

Наряду с этими реакциями происходят реакции, в результате ко¬ 
торых возникает бифенил: 

СбН 6 ’ + + 0 - -»-0Н + с 6 н 5 , (117) 

С 6 Н 6 + 0Н-Н 2 0 + С с Н 5 , (118) 

2 СбН 5 ^С 6 Н 5 С 6 Н 5 . (119) 


Радикалы С 6 Н 6 0 превращаются, по мне “ и ” ^лиоп изе ^ек- 
ПО]. в —^^^ГосЗ^еГ рассмотренных 

при Р»—* Р-™Р“ 

киси азота в бензоле описывается выражением 



[N20] 


где [В] и [N,0] — концентрации бензола и закиси азота. 


1/Т [В ] + Кг 
Кі 


(1/т—время жизни ион-электронных пар), 


к і/ __ константы скоростей реакций (ПЛ) и (11.2). В случае 
Аі и 2 н о ня Ня пис 11 1 приведена зависн- 

радиолиза N,0 в бензоле х = 0,08, На рис. н.і пр 
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мость обратных значений выхода азота при радиолизе растворов,, 
содержащих выше 0,6 М И 2 0, от обратных концентраций закиси 
азота. Так как зависимость линейна, то из отсечения по оси выхо¬ 
да Ы 2 можно определить выход ион-электронных пар в бензоле, 
0 = 3,4 и. п/100 эВ. 

Роль возбужденных молекул в образовании конечных стабиль¬ 
ных продуктов радиолиза не ясна. Прямые экспериментальные 
данные отсутствуют- Можно оценить энергию возбуждения, полу¬ 
чаемую молекулой бензола в процессе ион-электронной нейтрали¬ 
зации. Первый потенциал ионизации бензола в газовой фазе ра¬ 
вен 9,24 эВ [62], а в жидкой — 

7,1 эВ [13]. Потеря энергии на і/б(Щ) 

преодоление кулоновского поля со- 
ставляет ~ 1,5 эВ. Таким образом, 
энергия возбуждения при нейтра- ог _ 
лизации положительного иона элек- ’ 

троном может составлять 5,5— 

7,7 эВ. При нейтрализации поло- д ^^— 

жительного иона СбН 6 ' + отрица- ' ^ 0 м -і 

тельным ионом СбНб’ + энергия воз- 2 ’ 

суждения ниже на величину срод- р ис ц р Зависимость обратных 
ства к электрону иона С 6 Н 6 - (на значений выходов азота при ра- 
0 54 эВ) диолизе растворов КЬ.О в бензоле 

" Исследование возбужденных со- « 
стояний бензола в пикосекунднои 
области времени показало, что 

первое возбужденное состояние в бензоле имеет время полурас¬ 
пада, равное 20 нс, и энергию возбуждения 4,7 эВ [14, 63]. Обра¬ 
зование синглетных возбужденных состояний сопровождается пре¬ 
вращением в эксимер: 

В* + В^В 2 *. 

Для ароматических молекул также характерен процесс внутри¬ 
молекулярной и межмолекулярной конверсии, что приводит к пе¬ 
реходу возбужденных молекул в низкие состояния возбуждения. 
В связи с этим можно полагать, что вклад процесса распада воз¬ 
бужденных молекул в образование радикальных и молекулярных 
продуктов невысок. Вероятно, предшественниками радикалов яв¬ 
ляются заряженные частицы. 

Рассмотрим радикальный путь образования тяжелых продук¬ 
тов при радиолизе бензола. В отсутствие добавок образование 
бифенила в интервале температур от 70 до 85°С характеризуется 
энергией активации 5,0+0,8 кДж/моль. Выход циклогексадиенов 
имеет такую же температурную зависимость. Выход 5-фенилцикло- 
гексадиена-1,4 не зависит от температуры [55, 58]. Процесс отры¬ 
ва атома водорода от молекулы бензола требует высокой энергии 
активации Д акт = 63 кДж/моль и поэтому не может протекать при 
низких температурах: 
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С в Н 8 -Аѵ->С 6 Н 5 +Н, (11.10) 

Н+С в Н в ->Н 2 + С в Н 5 . (11.11) 

•С другой стороны, реакции присоединения атомов водорода и фе- 
нильных радикалов к молекуле бензола происходят с выделением 
тепла: 

Н + С б Н 6 -^С 6 Н 7 , (11.12) 

СбНб+СбНб-^СігНц- (11.13) 

Экзотермический эффект этих реакций равен ~13 кДж/моль. Кон¬ 
станта скорости присоединения атомов водорода к бензолу состав¬ 
ляет 1,8- ІО 8 , к толуолу — 2,9- 10 8 М _1 - с -1 , а отрыв атома водорода 
от ядра происходит с константой скорости не более І-КРМ-^с -1 . 
Значения констант получены при условии, что /С(Н + С 6 Н|4) — 
=4,9- 10 в М _1 -с _1 . Циклогексадиенильные радикалы С 6 Н 7 [56] 


участвуют в дальнейших реакциях: 

СбН.+СбНб^СбНв+СбНз, (11.14) 

2СбН 7 -*-Сі2Ні4, (11.15) 

СбН 7 + СігНц— >-СбН8+ СігНю, (11.16) 

СбН 7 + Сі2Нц—^СівНів. (11-17) 


Как указывалось ранее, реакция (11-14) маловероятна. Реакция 
(11.16) экзотермична. Теплота реакции равна 37,7 кДж/моль. 
Радикалы СігНи могут участвовать в дальнейших реакциях, при¬ 
водящих к образованию димеров и тетрамеров: 

2Сі2Нц-^Сі2Ніо+ С 12 Н 12 , (11.18) 

2Сі 2 Нц-*.С24Н22. (11.19) 

Рассмотренный радикальный механизм процесса не исключает 
возможности образования димеров и полимеров с участием поло¬ 
жительно заряженных ионов. Крох и сотр. [64—66] изучили про¬ 
дукты превращения замещенных бензолов, образующиеся при 
у-радиолизе и УФ-фотолизе растворов воды, содержащей тритий, 
в бензоле и определили влияние акцепторов электронов и радика¬ 
лов на выходы продуктов. Полученные результаты указывают на 
возможность ионного механизма. Этот вывод сделан на основании 
продуктов, содержащих тритий, с выходом С = 0,077, который 
сравним со значением выхода свободных ионов С с .п = 0,081 [10]. 
Изучение а-радиолиза, проведенного с изотопом 210 Ро, показало, 
•что в этом случае эффективность акцептирования ионов значи¬ 
тельно ниже из-за эффективной ионной рекомбинации. Выходы 
продуктов превращения бензола, содержащих тритий, при а-ра- 
диолизе значительно ниже, чем выходы продуктов при у-радио- 
лизе [23]. 
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При высоких температурах начинает эффективно протекать 
реакция отрыва атома водорода от молекулы бензола (реакция 
(11.12)). Выходы водорода и бифенила возрастают, выход рас¬ 
пада молекул бензола с разрывом С—С-связи уменьшается 
(табл. 11.4). Термический эффект разрушения бензола при ука¬ 
занных температурах составляет менее 2%. 

Таблица 11.4 

Влияние температуры на выход продуктов радиолиза 
бензола ш 


Темпера¬ 
тура, °С 

Плотность, 

г/мл 

Выход, мол/100 эВ 

н. 

С 2 Н, 

С 2 н 4 

С 2 Н, 

бифенила 

200 

0,167 

0,400 

0,208 

0,020 

0,006 

0,77 

350 

0,163 

1,05 

0,025 

0,044 

0,061 

1,25 

390 

0,161 

2,87 

0,01 

0,00 

0,114 

3,70 


Таким образом, радиационная устойчивость бензола и его го¬ 
мологов связана с условиями проведения радиолиза. При ком¬ 
натной температуре и температурах не выше 100°С устойчивость 
этих соединений связана с быстрым образованием возбужденных 
молекул и рассеиванием энергии возбуждения. Определенную 
роль играют и реакции присоединения атомов водорода к бензоль¬ 
ному кольцу. 

11.4. РАДИОЛИЗ АЛКИЛАРОМАТИЧЕСКИХ 
УГЛЕВОДОРОДОВ 

При радиолизе алкилароматических углеводородов выход га¬ 
зообразных продуктов радиолиза выше, чем при радиолизе бензо¬ 
ла. Выходы возрастают с длиной боковой цепи. В табл. 11.5 при¬ 
ведены значения выходов водорода для различных алкилбензо- 
лов. При радиолнзе в жидкой фазе выход водорода не зависит от 
.дозы, мощности дозы, акцепторов радикалов и температуры, но 
возрастает с повышением ЛПЭ. Например, для толуола С(Нг) 
при а-радиолизе в пять раз выше, чем при у-радиолизе [67]. 

Выходы водорода возрастают с ростом длины боковой цепи. 
Из соединений с разветвленной боковой цепью выход Н 2 ниже, 
чем из углеводородов с нормальной углеродной боковой цепью 
(н-пропилбензол, изопропилбензол, н-бутилбензол, изобутилбен- 
зол, грег-бутилбензол). 

Из данных работы [76], в которой изучали радиолиз толуола 
в жидкой фазе, полностью и частично дейтерированного, а также 
смеси с молярным соотношением 1 : 1, следует, что 82% водорода, 
получающегося из боковой цепи, образуется в результате ради¬ 
кальных процессов. Водород, образующийся из кольца, возникает 
как в результате мономолекулярного (38%), так и бимолекуляр- 

7 В. В. Сараева 
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Таблица 11.5 

Выходы водорода из алкилбензолов (у-излучение 60 Со) 
при 30° С 


Углеводород 


[С, мол/100 эВ 


Толуол 

О-КС'ИЛОЛ 

ж-Ксилол 

п-Ксилол 

Этилбензол 

н-Пропнлбензод 

Изопропилбензол 

о-Этилтолуол 

ж-Этилтолуол 

п-Этилтолуол 

1,3,6-Триметилбензол 

к-Бутилбензол 

Изобутилбензол 

В гор- Б у т и л б ензо л 

Грег-Бутилбензол 

н-Амилбензол 

Гексилбензол 

Гексаметилбензол 

Гептилбензол 

Октилбензол 

Нонил бензол 

Додецилбензол 

Тридецилбензол 

Гептадецилбензол 


[68], 0,13 [69], 0,12 [521 
[68], 0,18 [2] 

[ 68 ] 

[ 68 ] 

[68] , 0,176 [69] 

[71] 

[72] 

[73] 

[73] 

[73] 

[69] 

71] 

74], 0,16 [74], 0,205 [751 
74] , 0,179 [75] 

74], 0,099 [75] 

71] 

71] 

71] (173° С) 


ного процесса (-62%)- Ингалс [76] считает, что весь водород 
образуется в результате радикальных реакций. Независимость его 
выхода от добавки акцепторов радикалов и температуры он свя¬ 
зывает с тем, что в реакциях участвуют горячие атомы, т. е., что 
реакции происходят в так называемых «термических клиньях» 
[77] Бубен и Чхеидзе [78] методом ЭПР обнаружили образова¬ 
ние радикалов С 6 Н 5 К' и С 6 Н 6 К при радиолизе твердых толуола, 
тетрабутилбензола, 1, 3, 5-триметилбензола. В случае толуола око¬ 
ло 30% составляют радикалы С 6 Н 6 СН 3 . Эти результаты указы 
вают на важную роль реакций присоединения атомов водорода 
при радиолизе алкилбензолов: 


С«Н 5 К — 


■н+с 6 н 4 н, 

-Н+С 6 Н 5 Н', 


( 11 . 20 ) 

( 11 - 21 ) 


-^С в Н в Н, 

н +с в н 6 к- С 6 Н Й К' + н 2 , 
-»с в н 4 р + н 2 . 
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( 11 . 22 ) 

(11.23) 

(11.24) 









Анализ спектров ЭПР и изотопного состава водородов, обра¬ 
зующегося при радиолизе СбНвСНз и СбОьСНз, показал, что ато¬ 
мы водорода, возникшие в результате разрыва С Н-связи коль¬ 
ца, присоединяются к фенильному кольцу другой молекулы с вы¬ 
сокой вероятностью. Другие атомы Н, которые, вероятно, более 
реакционноспособны (из-за различной энергии диссоциации), 
образуются из метальных групп, приводят к образованию водоро¬ 
да за счет отрыва Н-атома. При радиолизе толуола, изопропил¬ 
бензола о- м- и л-ксилолов, этилбензола и н-, изо-, втор- и трет- 
бутилбензолов (табл. 11.6) в жидкой фазе^ среди газообразных 
углеводородов обнаружены метан (главный продукт), этан, эти¬ 
лен, ацетилен, пропан, пропилен, бутан, бутилен в зависимости от 
боковой цепи. Исключение составляют бутилбензолы, для которых 
характерно образование газообразных углеводородов за счет раз¬ 
рыва С—С-связи в р-положении по отношению к кольцу [74, 
75, 79]. 

’ Выход ацетилена на порядок выше, чем из бензола. При до¬ 
бавке акцепторов радикалов в толуол, ксилол или этилбен¬ 
зол выход ацетилена остается без изменений, в то время как 
выход метана уменьшается до одной трети от начальной величины. 

С повышением температуры выход ацетилена не изменяется, в то 
время как общий выход метана возрастает, хотя неакцептируемыи 
метан не изменяется [68, 80]. 

Исследования с акцепторами радикалов, а также данные с 
частично дейтерированным толуолом показали, что но крайней 
мере 80% метана образуется по радикальному пути: 

С в Н 5 СН 3 — лѵ ~ > СН 3 + С в Н 5 , (11 -25) 

СН 3 + С в Н 5 СН 3 -*■ СН 4 +С в Н 5 СН 2 . (11.26) 

Методом спиновых ловушек установлено, что при радиолизе 
толуола наряду с бензильными радикалами происходит образо 
вание фенильных радикалов [42]. Отсутствие этана среди про¬ 
дуктов говорит о том, что метальные радикалы не рекомбинируют 
друг с другом. При радиолизе жидкого толуола также образуют¬ 
ся гидрированные продукты, такие, как метилциклогексадиен и 
метилциклогексен [68]. При радиолизе толуола и изопропилбен¬ 
зола определен только один продукт деалкилирования — бензол 
[68, 72]. Величина выхода бензола значительно ниже, чем мета¬ 
на. При радиолизе ксилола и этилбензола образуются толуол и 
бензол, их выходы равны выходу акцептируемого метана [76]. 

Сведи продуктов радиолиза обнаружены углеводороды, соот¬ 
ветствующие замещению атомов водорода метальными группами 
как в ядро, так и в боковую цепь. Процесс изомеризации под 
действием излучения происходит с очень низкой эффективностью. 
Состав димеров подробно изучен только при радиолизе толуола 
(табл. 117). Общий выход димеров около 0,2 мол/100 эБ [68]. 
Димеры представлены соединениями с частично гидрированными 
кольцами Выход дибензила самый высокий, а изомеров диметил 


бифенилов и бензилметилциклогексадиенов значительно ниже. Пріі 
добавке акцепторов радикалов выход дибензила понижается до 
5% от начальной величины, в то время как диметилбифенилов—- 
много меньше, а выход метилдифенилметана остается неизмен¬ 
ным. Продукты радиолиза с молекулярной массой, большей, чем 
у димеров, могут образо¬ 
ваться при рекомбинации 
двух димерных радикалов 
или за счет многоступенча¬ 
той реакции присоединения. 

Полимеры содержат цикли¬ 
ческие и ненасыщенные 
единицы, но не ароматиче¬ 
ские. 

Для объяснения процес¬ 
сов, происходящих при ра¬ 
диолизе толуола, этилбензо¬ 
ла и л-ксилола в газовой 
фазе при 25 Э С, Ямомото 
и сотр. [84, 85] приняли в 
качестве главного иона ион 
С 7 Н 7 +. Они идентифициро¬ 
вали 3-алкилдифенилметан, 
который характеризуется 
наибольшим выходом среди 
димерных продуктов. Моле¬ 
кулярный ион, имеющий 
определенную внутреннюю энергию, играет важную роль в газо¬ 
фазном радиолизе. Он трансформируется до расширения цикла; 
бензильный ион реагирует с молекулами толуола, приводя к обра¬ 
зованию метилдифенилметанов [86]. Роль заряженных частиц при 
радиолизе толуола и других алкилзамещенных бензолов в жид¬ 
кой фазе не установлена. Однако исключить процессы с их уча¬ 
стием невозможно, так как существование ароматических и ди¬ 
мерных катион-радикалов было доказано методом импульсного 
радиолиза в растворах циклогексана. 

Производные бензола с олефиновой боковой цепью изучены на 
примерах стирола и 1-метилстирола. Изучен главным образом 
процесс полимеризации. Результаты рассмотрены в монографиях 
Шапиро [87] и Чарльзби [88]. В зависимости от условий полиме¬ 
ризация может протекать по радикальному или ионному меха¬ 
низму. 

11.5. РАДИОЛИЗ БИФЕНИЛА 

Радиационное поведение бифенила подобно поведению бензола, 
но его радиационная стабильность выше. Исследования спектра 
флуоресценции жидкого бифенила, полученного при наносекунд- 
ном импульсном радиолизе (100°С), показали существование по 


Таблица 11.7 

Выходы димеров из толуола и этилбензола 
(у-излучение 60 Со) 


Углеводороды 

Толуол | 

Этилбензол 

[83] 

[68] 

[82] 

Бензилметил- 

0,018 

0,024 


циклогексадиен 

Метилбифенил 

Диметилбифе- 

0,0002 

0,034 

0,005 

0,069 


НИЛЫ 

З-Метилдифе- 

0,016 

0,0097 


нилметан 

2-Метилдифе- 

0,0075 

0,0102 


ннлметан 

Дибензил 

1,3-Дифенилбу- 

0,041 

0,0715 

0,0002 

тан 

1,4-Дифенил бу- 



0,0001 

тан 

2,3-Дифенилбу- 



0,0046 

тан 
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кпайней мере двух излучающих промежуточных частиц со време- 
краинеи р д у повышении температуры интен- 

«ПервогоМаксимума „р Р „ 440 нм понижается. Авторы ра- 
боты Г891 связывают эту флуоресценцию с синглетным эксимеро 

". Д» сш-р/ ™ГГ ав о™ Р =ен й С ПГ575 “ 

указывающих*на образование пР 0 » е *» точ “ ы \ 3 ^Ж“ХныхТа“р 

приводит к возникновению триплетных и синглетных молекул 
Кила в отношении 3:1. Образование заряженных частиц и воз¬ 
бужденных состояний бифенила в углеводородных растворах рас- 

СМ °Среди ^азообразных^ро^ктов, 8 образующихся при радиапизе 
бифенила (таб Л Р 11.8), 90% составляют водород и ацетилен, а 

Таблица 11.8 

Выходы продуктов радиолиза жидкого бифенила 
(температура 82 С) 192| 


Излучение 


у- в0 Со 


а (47.9 МэВ) 


Продукты 


О. мол/100 эВ 


Водород 
Метан 
Этан 
Ацетилен 
Общий газ 

Фенилциклогексадиены 
Терфенил и гидрированные тер¬ 
фенилы 

Кватер фенил 

Гидрированный кватерфенил 
Квинкифенил и гидрированный 
квинкифенил 

Гексафенил и гидрированный 
гексафенил 
Полимеры 


0,0072 

<0,00002 

0,0001 

0,0005 

0,008 

0,001 

— 0,004 

— 0,124 
-0,082 

— 0,0005 

-0,004 

— 0,226 


0,0188 

0,00001 

0,00293 

0.022 


0,358 


оставшиеся 10% — главным образом ненасыщенные углеводород¬ 
ное газы. Величины 0(Н 2 ) и 0(С 2 Н 2 ) не зависят от дозы и до¬ 
бавки акцепторов радикалов, но сильно зависят от ЛПсГ О по 
вышением температуры выходы повышаются 
водорода сильно понижается при переходе к т ерд у 

( Д °При радиолизе бифенила, по мнению Бурра и сотр^ [^Ктате 
зование водорода происходит по двум механизмам в> Р ез У^тат 
мономолекулярного и бимолекулярного процессов. В Равномо яр 
н„й смеси бифенила и бифенила^. при В , 2 Тм™лен 
отношение выходов равно Н 2 . гш . 1Л оо.-з • > • ’ копь- 

и другие углеводородные газы образуются за счет распада 
ца Жидкие продукты представляют собой большей частью г др 
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рованные соединения, которые имеют низкие выходы. Кроме сое¬ 
динений, приведенных в табл. 11.8, получаются фенилциклогексен 
и изомеры циклогексилциклогексена [92]. Эти продукты возни¬ 
кают частично за счет разрыва кольца и частично за счет реакции 
бифенильных и фенилциклогексадиенильных радикалов, образую¬ 
щихся при распаде возбужденных молекул бифенила [93]. Боль¬ 
шая часть полимерных продуктов при радиолизе бифенила со¬ 
стоит из полифенилов и гидрированных соединений, содержащих 
разное число фенильных колец (см. табл. 11.8). 

Эти результаты показывают, что вероятность разрыва С С- 
связей, входящих в кольцо, низка и что бифенильный и фенил- 
циклогексадиенильный радикалы играют важную роль в образова¬ 
нии полимера. О (полимер) возрастает с повышением температу¬ 
ры и ЛПЭ. 

Методом ЭПР определен выход радикалов. При 150 К С (К) 
равен 0,045, а при 300 К О (К) =0,015 частиц/100 эВ [53, 94]. Для 
получения тяжелых продуктов принимают схему на основе ра¬ 
дикальных реакций- 

Результаты работы [95] показывают, что большая часть реак¬ 
ционноспособных частиц является радикалами, но часть частиц 
более селективна, чем свободные радикалы, по отношению к 
пара-, чем к орто-положению. Различные реакционноспособные 
промежуточные частицы, главным образом радикалы, возникают 
с равной вероятностью при 353 К- Однако при 573 К вероятность 
появления различных изомерных радикалов падает в ряду мета- > 
> пара- > орто-. 

11.6. РАДИОЛИЗ ТЕРФЕНИЛОВ 
И ЧАСТИЧНО ГИДРИРОВАННЫХ 
ТЕРФЕНИЛОВ 

Действие ионизирующих излучений высокой энергии на изо¬ 
меры терфенила и их гидрированные производные приводит к 
разрушению молекул с разрывом связей С—С и С Н. При этом 
наблюдаются газообразные (Н 2 +Сі —С5), низкокипящие (Сб С17, 
НК) и высококипящие (С>18, ВК) продукты [96 104]. 

Изомеры терфенила относятся к числу наиболее радиацион¬ 
ностойких органических соединений [105—108]. При облучении 
они дают очень небольшое количество газообразных, низкокипя- 
щих и высококипящих продуктов. В табл. 11.9 приведены значе¬ 
ния выходов газообразных продуктов и полимеров из бифенила и 
изомеров терфенилов. Основными продуктами радиолиза изомеров 
терфенила при умеренных температурах (<620 К) являются про¬ 
дукты, выкипающие выше исходных углеводородов. Их выход со¬ 
ставляет более 90% от всей массы продуктов разложения. Газо¬ 
образные и низкокипящие продукты радиолиза изомеров терф<~- 
нила при умеренных температурах составляют 2% [97 1П]. 

Состав газообразных продуктов радиолиза изомеров терфени іа 
различен, но обычно в них преобладает водород. 
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Таблица 11.9 

Выход газов и полимеров, образующихся при радиолизе 
жидких бифенилов и изомеров терфенилов (300 С) [1091 


Углеводороды 


Бифенил 

о-Терфенил 

л-Терфенил 

п-Терфенил 


Электроны, 

1 МэВ 

п, ѵ-излу- 
чение 

газ 

і 


>-излученне 


і 

Наряду с водородом обнаружены также метан, этан, этилен, 
пропан, пропилен, ацетилен и другие легкие углеводороды. Напри- 
мео при радиолизе о-терфенила водород составляет 94,2 / 0 г азо 
образных продуктов, в то время как метан и другие легкие угле¬ 
водороды -вс^го лишь 5,8%• В табл. 11.10 приведен примерным 

Таблица 11.10 

Состав газовой фазы при радиолизе терфенилов 
под действием быстрых электронов [П1| 

I | Состав газа, % об. 


Углеводороды 


С,-С, 


е-Терфенил %’ я л’к 0 1 

м-Терфенил 300 88,0 6,8 4,^ () ’ 3 

„-Терфенил ^ ’? 3 9 2^4 0,2 

° т- е ^'І. еНИЛ доп 82 0 ю'і 7,2 0,3 

ж-Терфеиил 620 82,0 10Д 0 ,5 

п-Терфенил 86,1 о, о | 

Процентный состав газообразных продуктов, образующихся из изо- 
меров тёрфенма при облучении их быстрыми электронами при 
температурах 300 и 620 К [104]. 

Низкокипящие продукты радиолиза из °“® р °®поме^бензола и 
стоят в основном из бензола и бифенила [96]. Кроме бензола и 
бифенила в низкокипящих продуктах радиолиза изомеров> терфе^ 
нила были обнаружены толуол, этилбензол, ксилол и другие с 

ДІІН Вьюококипящие продукты радиолиза изомеров ^ Р ^и*енилов’. 
ставляют собой сложную смесь углеводородов падиолиза 

Основными компонентами высококипящих продуктов радиолиза 

изомеров терфенила являются димеры ( 80 /о) [ 1' 

ИЗ °Бернс, Уайлд и Уильямс [Ш] при лучении раднолизаиаом^ 
РОВ терфенила под действием быстрых электронов и смешанного 
га мерного реактора установили, что средняя моле«уляр. 
ная масса выделенных высококипящих продуктов всегд , п Р 


200 


ней мере в два раза, выше, чем у исходного соединения Были 
выделены вещества с молекулярной массой от 450 до 510 и от 
760 до 825. Вещества с высокой молекулярной массой были иден¬ 
тифицированы как полифенилы с числом бензольных колец от 
восьми до девяти и алкилполифенилы. Каяма и сотр. [114], изу¬ 
чавшие радиолиз изомеров терфенила, получили сходные резуль¬ 
таты. С повышением дозы при постоянной температуре и с повы¬ 
шением температуры при постоянной дозе выход водорода и 
высококипящих продуктов уменьшается, а выход осколочных угле¬ 
водородов увеличивается [ПИ- Величина радиационно-химическо¬ 
го изменения при данной дозе для различных изомеров терфенила 
различна [ПО, 112, 116]. В табл. 11.11 приведены значения на- 


Таблица 11.11 

Начальные выходы газа и высококипящих продуктов 
при электронном облучении терфенилов [111] 


Углеводород 

Температура, 

К 

X О (газ) 

О (ВК)* 

/— ч 




\_/ 

/ \ 

570 

0,023 

0,18 

П Г 

620 

0,027 

0,19 

670 

0,065 

0,26 

Ч/ 

/ч /ч 

Г п і Г іі 

ч/ ч/ ч/ 

570 

620 

670 

0,015 

0,026 

0,040 

0,21 

0,21 

0,28 


570 

0,015 

0,18 

1 ІІ 1 II 1 1 

620 

0,022 

0,18 

ч/ ч/ ч/ 

670 

0,039 

0,29 


* ВК выражено числом молекул полифенила, разрушен¬ 
ных при поглощении 100 эВ/г. 


чальных выходов газообразных и высококипящих продуктов ра¬ 
диолиза изомеров терфенила при различных температурах. Как 
видно из этих данных, лі-терфенил более устойчив, чем отерфе- 
нил, но менее устойчив, чем «-терфенил- 

Бойд и Томлинсон [115] для объяснения радиолиза изомеров 
терфенила предложили схему реакций, в которых участвуют заря¬ 
женные частицы и возбужденные молекулы. 

В работе [116] изучали действие «, у-излучения на изомеры 
терфенила. Среди терфенилов наибольшей устойчивостью обла¬ 
дает «-терфенил, а наименьшей — о-терфенил. Сопоставление вы¬ 
ходов низкокипящих и высококипящих продуктов радиолиза тер- 
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фенила позволило заключить, что в исследуемых условиях проте¬ 
кают реакции с участием всех трех типов связей, а именно: связей 
С 5 , — II, связей Ср 2 —С 5 р 2 бензольных колец и связей Цр,—Ч р, 
между кольцами. Большая часть продуктов радиолиза терфенила 
образуется в результате разрыва связей С 5Рг Н. Суммарны! 
выход низших углеводородов при радиолизе изомеров терфенила 
вавен ~0 08, а высших —около 0,4 мол/100 эВ. 

Радиолиз частично и полностью гидрированных изомеров тер¬ 
фенила по существу еще не изучен. В работах '[96, 117—128] было 
показано, что при действии ионизирующих излучении на частично 
И полностью гидрированные изомеры терфенила, как ив случае 
изомеров терфенила, образуются газообразные (Н 2 +((С,Сб)Ь 
низкокипящие (С 6 -С, 7 ) и высококипящие (О 18) продуктьь Од- 
нако в отличие от изомеров терфенила, при радиолизе частично 
и полностью гидрированных изомеров терфенила выходы газ0 °°‘ 
разных, низкокипящих и высококипящих продуктов заметно вы с 
Например, при радиолизе п-фенилциклогексилбензола радиацион¬ 
но-химический выход газа С (газ) примерно на порядок выше, 
чем при радиолизе «-терфенила. Качественный состав продуктов 
радиолиза изомеров терфенила и их гидратированных производ¬ 
ных также различен. В табл. 11.12 приведены данные, иллюстри¬ 
рующие влияние степени насыщения «-терфенила на выход газо 
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Влияние степени насыщения терфенила иа выход продуктов радиолиза 





Состав газа, % об. 


Углеводород 

С(газ) 

С(ВК) 

н. 

сн 4 

0,-0* 

турный 

источник 

Г у\у\ 

1 II II 

0,15 

0,18 

92,8 

2,4 

4,8 

[111] 

X/ к/ к/ 

/\_/ч 

1 1 1 1 | 1 

0,14 


78,7 

0,30 

21,0 

[120] 

к/ к/ к/ 

1 1II1 1 

0,15 


86,6 

0,20 

13,2 

1120] 

к/ кл к/ 

1 1 Г 1 [ 

0,56 

0,23 

95,36 

0,36 

4,28 

* 

[120] 

к/ ч/~\/ 

ГУЛ Л Т. пл. 

3,47 

2,02 

98,21 

0,22 

1,57 

[120] 

1 II II | 533 К 

ч/ ч/ч/ 





- 



образных и высококипящих продуктов радиолиза. Радиационная 
устойчивость зависит и от более тонких структурных факторов, в 
частности известна различная устойчивость стереоизомеров [120]. 

В работе [ 129] изучали радиолиз смесей изомеров терфенила 
и их гидрированных производных. Было установлено, что наблю¬ 
даемый выход продуктов заметно ниже аддитивных значений 
Аддитивность выхода продуктов радиолиза не соблюдается и при 
радиолизе частично гидрированных изомеров терфенила, если 
рассматривать их как эквимолекулярные смеси алициклических и 
ароматических углеводородов. 

11.7. РАДИОЛИЗ УГЛЕВОДОРОДОВ 
С КОНДЕНСИРОВАННЫМИ КОЛЬЦАМИ 

Среди ароматических углеводородов с конденсированными 
кольцами наиболее подробно изучены нафталин и его производ¬ 
ные. Среди продуктов обнаружены в небольших количествах водо¬ 
род и полимеры (табл. 11.13). 

Таблица 11.13 

Радиационно-химические выходы продуктов, образующихся 
из углеводородов с конденсированными кольцами 
(смешанное я, у-облучение, 618 К) [132]. 


Углеводород 

С (газ) 

С(-М) 

М (полимер)* 

мол/100 эВ 

Нафталин 

0,086 

0,80 

2,87 

I -Метилнафталин 

0,153 

0,43 

2,38 

2-Метилиафталин 

0,111 

0,45 

2,34 

Аценафтен 

0,111 

0,37 

2,21 

Флюорен 

0,092 

0,24 

2,41 

Антрацен 

0,025 

0,50 

2,58 

Фенантрен 

0,034 

0,42 

1,80 

2-Метилфенантрен 

0,068 

0,33 

2,22 

З-Метилфенантрен 

0,060 

0,41 

1,77 

Флуорантрен 

0,023 

0,42 

-- 

Пирен 

0,027 

0,38 

— 

Хризен 

0,020 

0,16 

2,26 

2,2-бинафтил 

0,031 

0,28 

2,24 

Коронен 

0,029 

0,081 



* М — средняя молекулярная масса полимеров, отнесен¬ 
ная к молекулярной массе исходных соединений. 


На основании результатов, полученных при наносекундном им¬ 
пульсном радиолизе жидких растворов бензантрацена в нафтали¬ 
не, Холройд и сотр. [130] пришли к заключению, что определяе¬ 
мые синглетные и триплетные состояния являются результатом 
синглет-синглетного и триплет-триплетного переноса энергии от 
молекул нафталина. Триплетный перенос энергии является диффу¬ 
зионно-контролируемым процессом, а скорость передачи синглет- 
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ного возбуждения на порядок выше. Авторы работы [130] это 
явление связывают с образованием синглетного эксимера из наф¬ 
талина. Вероятность образования триплетного эксимера мала 

I 131 ]. 

Спектр флуоресценции нафталина, полученный при жидкофаз¬ 
ном наносекундном импульсном радиолизе [106], показал обра¬ 
зование возбужденного синглетного мономера (~365 нм) и экси¬ 
мера ( — 500 нм). Интенсивность эмиссии, соответствующей экси- 
меру, уменьшается с повышением температуры- Спектр поглоще¬ 
ния в зависимости от времени жизни соответствует двум видам 
частиц. Поглощение со временем полужизни 36 и 24 нс при 100 и 
175°С связано с синглетом нафталина. Поглощение с Я ма кс при 
420 нм имеет более длительное время полужизни, а именно 1,2 и 
0,7 мкс при 100 и 175°С, и может быть связано с возбужденным 
мономерным триплетом. 

Общий выход триплетов из поглощения при 420 нм равен 
0 = 4 частиц/100 эВ. На основании данных радиолиза нафталина, 
содержащего бензофенон, который тушит синглет нафталина, 
производя триплеты и, по-видимому, катализируя межмолекуляр¬ 
ный перенос, Холройд и Капеллос [133] определили общий выход 
возбужденных молекул нафталина С (Ы т ) + С (№) =6,2. Из изме¬ 
нения триплетного выхода в присутствии ССЦ, который тушит 
синглеты нафталина, но не образует триплетов нафталина, они 
получили величину 0,06 для эффективности межмолекулярного 
переноса для 358 К. Таким образом, 0(И Т )=3,8 и С(№)=2,4 
определяют величины выходов первых триплетов и синглетов наф¬ 
талина. Если принять во внимание флуоресценцию, межмолеку¬ 
лярный перенос, внутримолекулярную конверсию, то эксперимен¬ 
тальные результаты приводят к эффективности, равной 82% для 
внутримолекулярной конверсии синглетов нафталина при 85°С. 

Рекомбинация ионов играет важную роль в образовании воз¬ 
бужденных состояний в нафталине. В этом процессе принимают 
участие как отрицательные ионы І'Ѵ - , так и положительные N' + 
и N 2 '+ где N 2 ’+ — димерный катион-ірадикал. 

С ]0 Н 8 — -ѵѵѵ-> С 10 Н 8 + + ё, (11.27) 


^10^8 Ь с. С 10 Н 8 , 
С 10 Н 8 +С 10 Н 8 +->(С 10 Н 8 )2 + . 


(11.28) 

(11.29) 


С помощью метода ЭПР и спектров поглощения облученных у-лу- 
чами растворов нафталина в стеклообразных углеводородах при 
77 К Бадгер [134], а также Блокленхурст и Рассел [135] наблю¬ 
дали ионы с 10 н 8 + С 10 Н 8 и (С 10 Н 8 ) 2 . Нейтрализация положи¬ 
тельно заряженных ионов приводит к образованию триплетных и 
синглетных возбужденных молекул. Исследуя радиолюминесцен¬ 
цию, авторы работы [135] сделали вывод, что эксимеры обра¬ 
зуются при нейтрализации димерных катионов. Образование и 
реакции заряженных частиц и возбужденных состояний нафталина 
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и других конденсированных углеводородов в углеводородных 
растворах рассмотрены в третьей и четвертой главах. Изучение 
спектров ЭПР и спектров поглощения [136—142] монокристалла 
нафталина, облученного рентгеновскими лучами и электронами 
при 77, 196 и 293 К, показало, что при 77 К образуются примерно 
в одинаковых концентрациях гидронафтильные и нафтильные ра¬ 
дикалы. При 196 К отношение концентраций нафтильных и гидро¬ 
нафтильных радикалов ниже, чем при 77 К- При комнатной тем¬ 
пературе были определены только гидронафтильные радикалы 
(в этих условиях нафтильные радикалы реагируют с молекулами 
нафталина, образуя димерные радикалы). При облучении крис¬ 
таллических нафталина, антрацена и флуорена появляются ради¬ 
кальные пары при 77 К [143, 144]. Предполагают, что пара со¬ 
стоит из радикалов циклогексадиенильного и фенильного типов. 
Выход радикалов, возникающих в нафталине, облученном при 
.80 К, определен из спектроскопических измерений С = 0,017 [145]. 

11.8. РАДИАЦИОННАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ 
АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

я-Электронная структура бензольного кольца придает специ¬ 
фические свойства ароматическим соединениям. Решающую роль 
при радиолизе играют возбужденные состояния. Релаксация воз¬ 
бужденных состояний во многих случаях не приводит к химиче¬ 
ским изменениям. Таким образом, хотя выход первичных продук¬ 
тов (ионов и возбужденных молекул) почти равен таковому при 
радиолизе насыщенных углеводородов, ароматические углеводоро¬ 
ды более стабильны к воздействию излучения в конденсирован¬ 
ной фазе. 

В работе [146] при исследовании безызлучательных переходов 
и люминесценции молекул ароматических углеводородов показано, 
что высокая вероятность процесса интеркомбинационной конвер¬ 
сии в углеводородах обязана наличию близкого по энергии к 
уровню А(5і) уровня Е(Ті). Имеющиеся в настоящее время экспе¬ 
риментальные данные по тонкоструктурным спектрам люминесцен¬ 
ции ароматических углеводородов позволяют конкретизировать 

для этих молекул механизм безызлучательных переходов 5 1 -► 

■"Зо> 7\~—»-5 0 и 5 і— >- 7\ Эти данные можно сформулировать 

следующим образом: 

1) при электронных переходах 5і-ѵ5 0 и 7Ѵ-*-5 0 не происходит 
Заметного изменения равновесных расстояний С—Н-связей и 
соответствующие им колебания не проявляются в структуре 
спектров люминесценции; 

2) заметные изменения испытывают лишь расстояния С—С- 
связей; 

3) для ряда типичных молекул равновесные межатомные рас¬ 
стояния в состояниях и Т одинаковы. 

Относительно внутренней конверсии в работе [146] сделаны 
некоторые выводы. При Е<1,2 эВ роль процесса внутренней кон- 
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версии в дезактивации состояния 5 ( несущественна, тогда как для 
случая ДЕ<1,2 эВ, где ДЕ = Е(5,)-Е(Г І ), она становится значи¬ 
тельной и будет подавлять процесс флуоресценции. При интер¬ 
комбинационной конверсии 5,-роль возмущения выпол¬ 

няет спин-орбитальное взаимодействие. Константа синглет-три- 
плетного перехода высока, и причина ее большого значения свя¬ 
зана с особенностями расположения синглетных и триплетных тер¬ 
мов в молекулах ароматических углеводородов. 

В ряде работ сделана попытка установить корреляцию между 
молекулярной структурой и радиационной стабильностью арома- 
тическихСоединений /Согласно Теренину [147], радиационная 
стабильность ароматических соединений связана с относительно 
низкой энергией первых уровней возбуждения и с особенным 
поведением электронных орбиталей, т. е. с малым изменением их 

геометрии при возбуждении. ^ 

Воеводский и сотр. [94, 148] исследовали радикалы, образую¬ 
щиеся в твердой фазе (100-160 К) при радиолизе различных не- 
конденсированных ароматических углеводородов. Исходя из экспе¬ 
риментальных результатов, они провели корреляцию вероятностей 
диссоциации на радикалы с энергией первых уровней возбужде¬ 
ния молекул. Диссоциация возбужденных молекул с образованием 
радикалов конкурирует с процессом внутренней конверсии, кото¬ 
рая не приводит к химическому превращению. 

Спектроскопические данные показали, что конверсия из выс¬ 
ших возбужденных состояний на первый уровень очень быст¬ 
рый процесс из-за относительно высокой плотности энергетических 
уровней. Конверсия с первого уровня возбуждения в основное со¬ 
стояние происходит значительно медленнее, так как щель между 
этими двумя уровнями значительно больше. Следовательно, мо¬ 
лекулярная диссоциация из верхних возбужденных состоянии не¬ 
значительна по сравнению с конкурирующей очень быстрой внут¬ 
ренней конверсией. „ 

Выходы радикалов, образующихся при молекулярной диссо 
циации определяются вероятностью диссоциации из первых воз¬ 
бужденных состояний. Эта вероятность уменьшается с понижением 
энергии первых возбужденных уровней, являющимся следствием 
повышения ароматичности молекулы. Если энергия первого уров¬ 
ня возбуждения ниже, чем энергия диссоциации С Н-связи, то 
молекулярный распад с этого уровня не происходит. Подразуме 
вается что в этом случае диссоциация может происходить с верх¬ 
них уровней возбуждения, но с очень низкой вероятностью. 
В табл. 11.14 показана разность между энергиями первых уров¬ 
ней возбуждения и энергией диссоциации С—Н-связи Дс-п) 

для нескольких ароматических соединений. 

Разность энергий проявляется главным образом в форме кине¬ 
тической энергии атомов водорода, появляющихся при диссоциа¬ 
ции. С уменьшением разности энергии вероятность присоедине¬ 
ния атомов Н возрастает по сравнению с отрывом, приводящим к 
молекулярному водороду. 
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Таблица 11.14 


Выходы радикалов и Н 2 , образующихся при радиолизе твердых ароматических 
углеводородов (излучение: электроны с энергией 1,6 МэВ). 

Данные взяты из работ [53, 145] 




цессом. Для того чтобы определить степень переноса энергии и 
относительную эффективность межмолекулярного и внутримолеку¬ 
лярного процессов, были определены выходы Н 2 , полимеров и ра¬ 
дикалов в различных алкилбензолах и бифенилах. Значения вы¬ 
ходов сравнивали с выходами, полученными при радиолизе соот¬ 
ветствующих смесей алканов и ароматических углеводородов, в 
надежде найти корреляцию между выходами из РНК и эквимоле¬ 
кулярной смеси РЬН + КН (где РЬ — фенильный радикал). Для 
■определения выхода Н 2 из алкильной части молекулы использо¬ 
вали уравнение аддитивности: 

С (Нг)набл = Вфеннлёфенил (Н 2 ) + Валкил&алкил ( Н 2 ) > 

где е — электронная доля фенильной и алкильной частей моле¬ 
кулы; ^(Н 2 ) — выходы водорода из фенильной и алкильной час¬ 
тей молекулы. Для расчета ё- а лшш(Н 2 ) принимали §фенил(Н 2 ), 
равным выходу Н 2 из бензола. 

Джонс с сотр. [151] нашли, что &алкил(Н 2 ) для нескольких ал- 
килароматических соединений около 0,5 хотя для алифатических 
•соединений С(Н 2 )~5. Величина ё'алшш (Н 2 ) =0,5 мол/100 эВ со¬ 
храняется до четырех атомов углерода в боковой цепи. Дальней¬ 
шее увеличение длины боковой цепи приводит к повышению 
Далкил (Н 2 ). Однако выход § аЛ кил(Н 2 ) значительно ниже, чем вы¬ 
ход Н 2 в соответствующей алкан-бензольной смеси. Это показы¬ 
вает, что в алкилбензолах с боковой цепью, более длинной, чем 
в бутилбензоле и бутилбифениле, межмолекулярный перенос 
энергии играет важную роль вдобавок к внутримолекулярному 
переносу энергии. Вклад межмолекул ярного переноса в эффект 
«защиты» возрастает с увеличением боковой цепи [71, 158]. Ве¬ 
личины С (Н 2 ) для алкилароматических соединений, содержащие 
две отдельные фенильные группы, и величины С(Н 2 ) для алкил- 
бифенилов показывают зависимость переноса энергии от длины 
боковой цепи и существование внутримолекулярного переноса 
энергии [126, 127, 149—151]. 

Из данных по выходу радикалов, определяемых с І 2 в качестве 
акцептора, Багдасарьян и сотр. [159] заключили, что при радио¬ 
лизе октилбензола внутримолекулярный перенос более важен, чем 
межмолекулярный перенос. 

Важность внутримолекулярного переноса также демонстри¬ 
руется влиянием относительного положения фенильных и алкиль¬ 
ных групп на величину С(Н 2 ), наблюдаемую при радиолизе ал- 
килбензольных изомеров. С(Н 2 ) наименьший, т. е. защитный эф¬ 
фект наибольший, если фенильная группа находится в середине 
алкильной цепи [71]. Подобные результаты были получены при 
изучении радиолиза додецилнафталинов различной структуры 
[154]. При радиолизе фенилциклогексана, 1-метил-4-фенилцикло- 
гексана и 2-циклогексил-1-фенилэтана были найдены более низкие 
величины С(Н 2 ), чем в соответствующих алкан-бензольных сме¬ 
сях [160]. Эти результаты показывают значительную эффектив¬ 
ность внутримолекулярного переноса энергии. 
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Глава 12 


РАДИОЛИЗ СМЕСЕЙ 
УГЛЕВОДОРОДОВ 


12.1. РАДИОЛИЗ СМЕСЕЙ АЛКАНОВ 
С АРОМАТИЧЕСКИМИ УГЛЕВОДОРОДАМИ 

Изучение действия ионизирующих излучений на смеси аромати¬ 
ческих углеводородов с другими углеводородами _ показало, что 
один из У компонентов, первоначально поглощающий энергию не 
успев разрушиться, может передать ее другому компоненту. Сме¬ 
си содержащие ароматические соединения, являются не единс 
венным но характерным примером такой передачи энергии. 

Существуют системы, в которых наблюдается передача энер¬ 
гии от молекул бензола к молекулам второго компонента. Такими 
системами являются бензол - пропионовый альдегид | 1 ] и бен¬ 
зол—перекись бензоила [2—4]. Пропионовыи альдегид и пере¬ 
кись бензоила, получая энергию от молекул бензола, разрушают¬ 
ся с образованием этана и СО или С0 2 соответственно. Правило 
аддитивности и в этом случае не соблюдается. 

В литературе имеется очень небольшое число работ по рад о 
лизу смесей алканов с линейной цепью с ароматическими угле¬ 
водородами, рассмотрим некоторые из них. Согласно результатам 

Полака и сотр. [5, 6 ], при радиолизе н-гексан-бензольных жидких 

смесей бензол снижает выходы Н 2 , углеводородов С 2 С 4 , гексена, 
углеводородов С 8 -С 12 . При низких концентрациях бензола где 
понижение выходов наибольшее, понижение 0(Н 2 ) не зависит от 
температуры. Подобные результаты сообщаются для выхода водо¬ 
рода в системах к-октан — бензол и н-бутан — бензол [7, в]. 

Классическим примером передачи энергии стала система ци 
логексан — бензол. Если радиационно-химическое разложение ком¬ 
понентов, входящих в состав этой смеси, происходит независимо, 
то суммарный выход молекулярного водорода 0(Н 2 ) можно вы 
разить в соответствии с правилами аддитивности следующим 
уравнением: 

С(Н 2 )смеси='ец. гексС(Н 2 )ц. гекс + ЕоегаО (Я 2 )бс-пз, 

где О (Н 2 )ц,— Г екс И С (Н 2 ) бенз - выходы водорода при радиолизе 
индивидуальных циклогексана и бензола, а е ц . гекс ебенз 
ветствующие электронные доли циклогексана и бензола (т- е. от¬ 
ношение числа электронов, приходящихся на каждый изкомпо- 
нентов смеси, к общему числу электронов) Однако в •действ 
тельности выход молекулярного водорода, образующего р 
лучении такой смеси, значительно ниже величины, вычисленной 
выражения (12.1) На рис. 12.1 приведена зависимость выхода 
молекулярного водорода от соотношения циклогексана и бензола 
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в смеси [9]. В системе циклогексан — бензол изменяются выхо¬ 
ды циклогексана и бициклогексила. При добавке бензола в 
циклогексан в количестве —0,3 М выход циклогексена уменьшает¬ 
ся от 3,2 до 1,4 мол/100 эВ, а выход бициклогексила — от 1,9 до 
0,6 мол/100 эВ [10]. Широко распро¬ 
страненное объяснение механизма за- е(н г ) 
щиты бензол-ом основано на том, что ^ 
бензол участвует в процессах переда¬ 
чи энергии [И]. Можно предполо¬ 
жить также, что возбуждение бензола 
вторичными электронами более веро- 4 
ятно, чем циклогексана, и что проис¬ 
ходит передача положительного за¬ 
ряда от молекулы циклогексана 
<ІР = 8,4 эВ в жидкой фазе) к мо- 2 
лекуле бензола (ІР = 7,1 эВ в жидкой 
фазе), которая успевает осуществить¬ 
ся до распада молекул циклогексана. 

Однако существуют и другие воз- о 
можные причины понижения выходов, 
например акцептирование бензолом В 

радикалов, образующихся при радио- Рис. 12.1. Зависимость выхо- 
лизе циклогексана: Д а молекулярного водорода 

от соотношения компонентов 
■ циклогексан—бензол (быстрые 

Н + СбНб—»-СбН 7 , электроны) [11 

цикло-С 6 Н и + СбНб—>-СбНц—СеНе- 

При радиолизе смесей наблюдали образование фенилциклогексана 
[12—14], дициклогексилдиенила [15], которые не образуются при 
облучении индивидуальных углеводородов. Позднее с помощью 
меченых соединений было показано, что в системах алкан — бен¬ 
зол захват атомов водорода бензолом хотя и происходит, но не 
является основным процессом, определяющим уменьшение выхода 
водорода [16]. Такими процессами могут быть передача заряда 
и возбуждения. Из кинетического анализа результатов радиолиза 
смесей метилциклогексан — бензол, этилциклогексан — бензол и 
би циклогексил — бензол [17] было установлено протекание в сис¬ 
темах радикальных реакций и переноса энергии. 

В работе [18] изучен радиолиз в жидкой фазе смесей, содер¬ 
жащих циклогексан в качестве одного компонента и алкилбензо- 
лы (толуол, изомеры ксилола, мезитилен) в качестве другого. Об¬ 
наружено, что в присутствии алкилбензолов интенсивность люми¬ 
несценции циклогексана уменьшается во всех случаях. Авторы 
работы [18] считают, что происходит перенос заряда, циклогексан 
действует как акцептор электрона, а алкилбензолы — как доноры 
электрона. Время жизни таких пар с переносом заряда равно 
~ ІО- 13 с. 
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Щепман [191 определил выходы главных продуктов радиолиза 
циклогексана и расхода ароматических добавок при жидкофазном 
радиолизе циклогексановых растворов, содержащих 0,1 М бифени¬ 
ла о-терфенила, ж-терфенила, бензола или толуола. Он показал, 
что расход добавки характеризуется низким выходом и что вы¬ 
ходы всех продуктов разрушения понижаются значительнее толуо¬ 
лом бифенолом, терфенилами, чем бензолом. По мнению Шерма 
на защитный эффект ароматики связан не только с акцептирова¬ 
нием радикалов и переносом энергии с самых нижних уровней воз¬ 
буждения, но также с переносом энергии с высоких уровнен. 

Линейная корреляция между понижением С(Н 2 ) и сродством 
к электрону ароматической добавки наблюдается при радиолизе 
циклогексановых растворов в присутствии добавок фенантрена, 
антрацена, стильбена и пирена в низких концентрациях 
(<5-10 _3 М) Г201. Понижение выходов продуктов распада цикло¬ 
гексана при радиолизе смесей циклогексан гексаметилбензол 
происходит в результате тех же закономерностей, что и при ра¬ 
диолизе смесей циклогексан — бензол. Однако при низких кон¬ 
центрациях гексаметилбензола защитное влияние связано главным 
образом с переносом положительного заряда от циклогексана к 
молекулам гексаметилбензола и с малой эффективностью пере- 

При исследовании бензола и смесей бензола с циклогексаном 
с помощью наносекундного импульсного радиолиза обнаружены 
две короткоживущие частицы с максимумами поглощения при 
320 нм (ті/2=П2 нс) и при 515 нм (ті/2=18,5 нс). С понижением 
температуры облучаемого образца интенсивность поглощения при 
515 нм увеличивается, тогда как повышение температуры вызы¬ 
вает понижение интенсивности поглощения. Обнаруженное погло¬ 
щение при 515 нм принадлежит синглетному состоянию возбуж¬ 
денного эксимера бензола. Изменение выхода эксимера бензола в 
зависимости от концентрации бензола в циклогексане показано на 

^Поглощение при 320 нм, возможно, соответствует свободному 
радикалу, который образуется из триплетно-возбужденнои моле¬ 
кулы бензола- Синглетно-возбужденные молекулы, имеющие малое 
время жизни, не участвуют в этом процессе. Свободнорадикаль¬ 
ный характер частиц, вызывающих это поглощение, подтверждает¬ 
ся их способностью взаимодействовать с кислородом, при этом 
константа скорости реакции равна 1,4-10 10 М 1 -с *- Типичные ак 
цепторы триплетов, так же как пиперилен, биацетил и нафталин, 
понижают интенсивность поглощения при 320 нм вследствие дезак 
тивации возбужденных молекул, являющихся предшественниками 
свободных радикалов. 

Возбужденные частицы при радиолизе бензола и циклогексана 
образуются главным образом за счет рекомбинации ионов, при 
этом ионы бензола рекомбинируют быстрее ионов циклогексана 
[221. Из рис. 12.3 видно, что выход возбужденных частиц, нахо- 
дящихся в триплетном состоянии, понижается в присутствии 6, 
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но с увеличением концентрации бензола влияние 5Р 6 на выход 
частиц ослабевает. Это можно объяснить, если считать, что 5Р 6 
реагирует с электронами до нейтрализации, давая 5Р 6 ' _ , и что при 
нейтрализации положительно заряженного иона ионом 5Р 6 ‘ _ , не 
возникают возбужденные состояния. 

Из приведенных данных следует, что большая часть возбуж¬ 
денных состояний удаляется 5Рб, подтверждая тем самым, что их 
предшественниками являются ионы. Более быстрая рекомбинация 



Рис. 12.2. Зависимость выхода 
возбужденных молекул при им¬ 
пульсном радиолизе смесей бензо¬ 
ла и циклогексана от концентра¬ 
ции бензола: 1 — эксимеры 
(515 нм); 2 — частицы, вызываю¬ 
щие поглощение при 320 нм; 3 — 
триплетно-возбужденные моле¬ 
кулы (раствор СбНв+СеНіг со¬ 
держит 0,02 М 1,2-бензантраце¬ 
на) 


Рис. 12.3. Зависимость вы¬ 
хода триплетов при радио¬ 
лизе 0,01 М раствора ант 
рацена в различных раство¬ 
рителях от концентрации 
ЗР 6 : 1 — 100% СеНе; 2 — 
70% С 6 1І,2+30% СеН 6 ; 

3 — 100% С 6 Н,2 


в бензоле по сравнению с рекомбинацией в циклогексане связы¬ 
вается с меньшим удалением друг от друга противоположно за¬ 
ряженных частиц. Это в свою очередь может обусловливаться 
тем, что процессы термализации электронов в бензоле протекают 
быстрее, чем в циклогексане. Выход возбужденных состояний бен¬ 
зола в его смесях с циклогексаном оказывается выше рассчитанно¬ 
го в предположении прямого возбуждения только бензола. 

Авторы работы [23] наблюдали образование положительных 
ионов бензола при облучении замороженных растворов бензола в 
циклогексане. Перенос заряда предполагали также в работе [24]. 
С помощью спиновой ловушки пентаметилнитрозобензола методом 
ЭПР в работе [25] показано, что в системе циклогексан — бен¬ 
зол — пентаметилнитрозобензол наблюдаются циклогексильные и 
фенильные радикалы, образование которых не подчиняется пра¬ 
вилу аддитивности. 
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Авторы работы [26] изучали процесс передачи энергии с по¬ 
мощью сцинтилляторов. л-Терфенил является высокоэффективным 
сцинтиллятором, поэтому можно было ожидать, что он будет за 
щищать бензол, отбирая у последнего поглощенную энергию. Од¬ 
нако в действительности он не проявляет защитного деистви , 
хотя в случае ж-терфенила эффект в какой-то мере наблюдается 
Г261. Отсутствие защитного действия у п-терфенила по отноше¬ 
нию к бензолу обусловлено тем, что сцинтилляторы эффективно 
принимают энергию лишь от молекул, находящихся в низши 
энергетических состояниях возбуждения, а такие молекулы (осо¬ 
бенно это относится к ароматическим соединениям) .в любом слу¬ 
чае не разлагаются [26, 27]. 

Кроме того, энергия, которая рассеивается в процессе флуорес¬ 
ценции ничтожна по сравнению с той, которая затрачивается на 
химическое превращение [26]. Несмотря на высокую Радиацион¬ 
ную стойкость бензола, возбужденные пли ионизованные молеку¬ 
лы С 6 Нб все же распадаются. Так, ВЬІХ °Д Н0 ; п ^иик^екса” 
при облучении разбавленных растворов бензола-О е в циклоіекса 

не сравним с выходом НО при облучении разбавленных раство¬ 
ров циклогекса Н а- 0 12 в бензоле [28], что свидетельствует о пере¬ 
носе энергии к бензолу. 

Механизм защитного действия других ароматических углево¬ 
дородов, по-видимому, идентичен механизму действия бе нзола. 
При исследовании наносекундного импульсного радиолиза и флеш 
фотолиза растворов нафталина и 1 , 2 -бензантрацена в циклогекса¬ 
не, бензоле и полистироле наблюдаются спектры поглощения воз¬ 
бужденных состояний добавок [29]. лѵлгі „_. 

В присутствии двух ароматических добавок может происход 

перенос электрона от одной добавки к другой: 

АгіН •' + АгеН-^АгіН + Аг 2 Н * ~. 

Константы скорости такого переноса были определены в работе 
Г301 для ряда ароматических соединений (табл. 12 . 1 ). 

Взаимодействия ароматических добавок с электронами и поло¬ 
жительно заряженными ионами растворителя препятствуют ре¬ 
комбинации ион-электронных пар растворителя, увеличивая тем 
самым вероятность их дезактивации. Кроме того, нейтрализация 
образующихся ионов добавки наряду с акцептированием энергии 
возбуждения от молекул растворителя приводит к образованию 
возбужденных молекул добавки, которые могут иметь высокую 
скорость дезактивации вследствие таких процессов, как излуча¬ 
тельные и безызлучательные переходы в основное (невозбужденное) 
состояние, образование эксимеров и эксиплексощ приводящих 
к диссипации энергии электронного возбуждения. Все это способ¬ 
ствует повышению устойчивости растворителя к действию ионизи 
рующего излучения. Таким образом, защита алканов от разложе¬ 
ния в присутствии ароматических добавок может происходит 
в результате следующих процессов: 
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1 ) захвата электронов добавками с образованием анион-ради¬ 
калов, взаимодействие которых с КН-+ не приводит к образованию 
возбужденных молекул алкана; константы скорости взаимодейст¬ 
вия ароматических добавок с электронами велики и близки 
к константам скорости взаимодействия известных электроноакцеп¬ 
торных добавок — N 20 , ЗР 6 и др.; 

2 ) передачи положительного заряда от алкана к добавке (по 
обменному механизму); этот процесс также не приводит к обра¬ 
зованию возбужденных молекул алкана, константы скорости пе¬ 
редачи положительного за- 


Таблица 12.1 

ряда для ряда исследован¬ 
ных добавок близки К кон- Константы скорости реакций переноса 

заряда для ароматических молекул 

стантам скорости захвата в изопропа ^ ле [301 пр „ 2 5° С 

электрона; 

3) переноса энергии 

электронного возбуждения; Д ° Н радакал И0Н ' ^молекула" К-Ю 9 , М^-с " 1 
по данным Томаса [31], кон- ._ 

станта скорости переноса _ , , „„„„„„ 

ЧНРПГТШ пявня ~ЩЧ Бифенилид нафталин 0,26±0,08 

энергии равна Ш Бифенилид фенантрен 0,6±0,3 

М _ -с- ; Бифенилид «-терфенил 3,2±0,7 

4) взаимодействия аро- Бифенилид пирен 5,0±1,8 

матнческих добавок С ради- Бифенилид антрацен 6>4 ±2 -° 

г гс-Терфенилид пирен 3.6±1.1 

кальнымн продуктами ра- п-Терфенилнд антрацен 5,5±0,9 

днолиза (атомами водоро- ж-Терфенилид пирен 3,5±1,2 

да, алкильными радикала- о-Терфенилид пирен 4 , 0 ± 1,8 

ми) [32]; процессы взаимо¬ 
действия с радикальными продуктами лимитируются диффузией 
образующихся радикалов из шпоры, и этот механизм защиты 
может осуществляться на более поздних стадиях радиолпза. 

Вероятность того или иного механизма в значительной степе¬ 
ни связана с природой и свойствами растворителя. Однако харак¬ 
тер и эффективность акцепторных свойств ароматических добавок 
определяются также целым рядом факторов, зависящих от моле¬ 
кулярных и структурных свойств добавок, электронной конфигу¬ 
рации молекулярных орбиталей, характера связей в молекуле ак¬ 
цептора. В настоящее время установлено определенное соответ¬ 
ствие между эффективностью акцепторных свойств и такими 
молекулярными характеристиками, как сродство к электрону, по¬ 
тенциалы ионизации. 

Шерман [33], изучая радиолиз циклогексана в присутствии 
различных акцепторов, получил пропорциональную зависимость 
между снижением выхода водорода и величиной сродства к элект¬ 
рону в ряду: анилин—пирен—азобензол—иодбензол и др. Наблю¬ 
даемую корреляцию он объяснил низкой величиной энергии соль¬ 
ватации в циклогексане. Увеличение защитного действия в ряду 
полициклических ароматических соединений с возрастающим чис¬ 
лом конденсированных колец в молекуле (бензол, нафталин, ант¬ 
рацен, нафтацен, пирен) было установлено в работе [34] при 
радиолизе гептановых растворов указанных полициклических 


Донор — анион- 
радикал 

Акцептор — 
молекула 

Д-10 9 , М _1 -с -1 

Бифенилид 

нафталин 

0,26 ±0,08 

Бифенилид 

фенантрен 

0,6 ±0,3 

Бифенилид 

п-терфенил 

3,2 ±0,7 

Бифенилид 

пирен 

5,0± 1,8 

Бифенилид 

антрацен 

6,4 ±2,0 

п-Терфеншшд 

пирен 

3,6 ±1,1 

«-Терфенилнд 

антрацен 

5,5 ±0,9 

ж-Терфенилид 

пирен 

3,5 ±1,2 

о-Терфенилид 

пирен 

4,0 ±1,8 
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ароматических углеводородов в интервале концентрации добавок 
от 1-10 4 до 0 4 М. С увеличением концентрации добавок выхо^ 
водорода понижается и стремится к некоторому Предельному зна- 
чеі ию — 2 мол/100 эВ (рис. 12.4). 



Рис. 12.4. Изменение вы¬ 
хода водорода при ра¬ 
диолизе н-гептана в за¬ 
висимости от концент¬ 
рации акцептора: 1 
бензол; 2 — нафталин; 
3 — ацетофенон; 4 — 
бензофенон; 5 — антра¬ 
цен и пирен; 6 — наф- 
тацен 


В исследованном ряду бензол-нафталин-антрацен-нафта- 
цсн наблюдается зависимость 0(Н 2 ) от числа конденсированнь 
колец в ароматической добавке. Наиболее быстрое торможение 

Таблица 12.2 

Ингибирующая активность и энергетические характеристики 
ароматических добавок 


Соединение мол /100 эВ 


о5Ь? «еТэВ Е Г ,эВ 


Бензол 

Нафталин 

Антрацен 

Нафтацен 

Пирен 


* Концентрация добавки 2-10 3 М. 

** Концентрация нафтацена 1*10 М- 


образования водорода происходит в присутствии нафтацешь 
Можно проследить также корреляцию величины 0(Н 2 ) с такими 
молекулярными характеристиками ароматических соединении, как 
потенциал ионизации (/Р,), сродство к электрону (<3е), первые 
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потенциалы возбуждения (Е 8і и Е Гі ). Из данных табл. 12 2 сле¬ 
дует, что более высокие значения —ДС(Н 2 ) наблюдаются в при¬ 
сутствии добавок с низкими значениями ІР\, ф ё , Д$, и Ет х - 

12.2. РАДИОЛИЗ СМЕСЕЙ АЛКАНОВ 
С ОЛЕФИНАМИ 

Рассмотрим возможности передачи энергии при радиолизе 
в системах, не имеющих в своем составе ароматических добавок. 
Фёльдияк и сотр. [35, 36], исследуя влияние непредельных угле¬ 
водородов на выход водорода в системах алкан — алкен, устано¬ 
вили, что алкены и диены являются эффективными добавками, 
снижающими выход Н 2 в системах. Чтобы классифицировать по¬ 
лученные данные, авторы работ [35, 36] ввели понятие «концент¬ 
рация двойных связей» (у) в системе, которая представляет число 
я-связей в одном грамме смеси. На рис. 12.5 в качестве примера 

& 


Рис. 12.5. Зависимость 
выхода водорода в сме¬ 
сях углеводородов от 
концентрации двойных 
связей — у: 1 — пен- 
тан-пентен [351; 2 — 

гексан-гексен [35]; 3 — 
гептан-гептен [35]; 4 — 
октан-октен [351 5 — 
октан-октадиен [351; б — 
гептан-гептадиен [351; 

7 — гексадецен ["37]; 

8 — бутен-1 [381; 9 — 

гексадиен [391 

приведена зависимость 0(Н 2 ) от у для систем алкан— моноалкен ѵ 
алкан—диен и алкан—сопряженный диен. 

Из рисунка 12.5 следует, что все изученные системы описыва¬ 
ются одной зависимостью. Подобная зависимость наблюдается и 
для циклических систем циклогексан—бензол, октан—циклоокта- 
тетраен. Авторы работ [35, 37] сделали вывод, что в алкенах, 
имеющих концевую двойную связь, —40% энергии, идущей на 
возбуждение и ионизацию, теряется без образования предшествен¬ 
ников водорода. Для диенов эта величина составляет —15%, а 
для бензола и циклооктатетраена — —10%. 

Рассмотрим подробнее процессы, происходящие при радиолизе 
смесей алканов и олефинов. На рис. 12.6 показано изменение вы- 
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-хода водорода из к-гексана в зависимости от концентрации гек- 
.сена-1 При повышении концентрации гексена-1 выход водорода 
снижается до некоторого предельного значения [38]. Одни авторы 
влияние олефинов на радиолиз связывают с протеканием хими¬ 
ческих реакций, включающих захват атомов водорода [39], а 
другие — с передачей заряда и энергии [40]. Так как олефины 
обычно имеют более низкий потенциал ионизации, чем насыщен¬ 
ные углеводороды, то за снижение выхода водорода может быть 
ответствен процесс переноса заряда: 

С 6 Н 14 -++СбН 12 ->С 6 Н 1 4+С 6 Н, 2 -+ (12.1) 

Последующей стадией является 
нейтрализация электроном иона 
С 6 Ні 2 -+, а не СбН, 4 *+ что обуслов¬ 
ливает более низкий выход водоро¬ 
да. В системе, состоящей из н-гек- 
сана с добавками в качестве акцеп¬ 
тора электронов гексена-1 и пер- 
фторциклобутана, может происхо¬ 
дить как захват электрона молеку¬ 
лой цикло-С^ 8 , так и перенос за¬ 
ряда к гексену. Если цикло- С 4 Р 8 
присутствует в количестве, доста¬ 
точном для захвата всех электро¬ 
нов, то в системе может происхо¬ 
дить только перенос заряда. Одна¬ 
ко на рис. 12.6 видно, что в системе 
н-гексан — гексен-1 — цикло-С^Га 
наблюдается дополнительное пони¬ 
жение выхода водорода. По-видимому, можно считать, что на¬ 
ряду с переносом заряда и акцептированием электрона в системе 
происходит реакция переноса энергии: 

С 6 Ні 4 * + С 6 Н 12 -*СбН,4+ С 6 Н 12 *. (12.2) 

которая также приводит к понижению выхода водорода. Олефины 
выступают и как акцепторы термализованных атомов водорода 
[40], при этом образуются алкильные радикалы, которые затем 
участвуют в реакциях присоединения, диспропорционирования и 
отрыва. В растворе олефина в алкане реакции взаимодействия 
атомов Н с олефинами (ОІ) : 

ОІ + Н-^ОІН, (12.3) 

01 + Н+01(—Н) + Н 2 (12.4) 

конкурируют с реакцией отрыва водорода от алкана: 

КН+Н-*Н 2 +Н. (12.5) 

221 


6 



Рис. 12.6. Зависимость выхода 
водорода при радиолизе н-гекса- 
на от концентрации гексена-1: 
1 — гексен-1; 2 — гексен-1 + 

+ 3,7% мол. перфторциклобутан 


Отношение констант скорости реакций (12.3) и (12.5) для сис¬ 
темы бутан — бѵтен-1 павнп 5 =зЯ. 1 П 2 глот ' л сис 

гексен 1 ~ 1 Л 2 п Р ° ° 10 І 42 !. а для системы гексан— 

^ и 10 • Реакция отрыва атома водорода от олеЛиня 

П2 3? М тяк ИМеет большог о значения по сравнению с реакцией 
( 2.3), так как отношение константы скорости этой реакции 
к константе скорости реакции присоединения для углеводородных 

ГьГг7“„1°”к В се Т нТт '■ Г' а ’ ефіИЫ - ™ано яХ™ 

быстрее "ем бензол ' '' реаГИ Р>" от с Н в три раза 


Таблица 12.3 

Изменение выходов продуктов радиолиза и -гексана (мол/100 эВ) 
в присутствии олефинов при различных температурах 


Добавка 

і, °С 

С 

(-ОІ) 

—ДО 

<н г ) 

—до 
(с,—со 

—АС 
(С?—С 12 ) 

—АС 
(С 12 Н 2в ) 

о 

Гексен-3 
(0,04 М) 

—80 

15 

61 

149 

2,3 

2,5 

3,2 

6,9 

1.5 

1.6 
1,5 
і,3 

0,12 

0,05 

0,07 

0,34 

0,27 

0,18 

0,11 

0,10 

0,46 

0,70 

1,0 

2,0 

— 

Октен-1 
(0,06 М) 

^ -80 

15 

61 

149 

4,3 

4.3 

4.4 
17,0 

1,6 

1,6 

1,5 

1,4 

— 

0,40 

0,25 

0,13 

0,18 

0,47 

1,0 

1.4 

1,9 

0,30 

0,16 

0,21 

0,55 


таблице 12.3 показано изменение выходов продуктов при 
С І1 ПЗе У глев одородных систем, содержащих олефины. Наряду 
с уменьшением выхода водорода в присутствии олефинов снижав 

Гителя Ы Гня У кя Л пп ВОАОРОДНЫХ Пр ° Д >’ КТОВ ’ образующихся из раст*о- 
ѵг’п накапливается соответствующий парафин с тем же чис- 

ветствие Р межл ѵ аТ ° М ° В ’ ЧТ ° И У оле Ф ннов - Наблюдаемое несоот- 
пава* н™пин™‘ 13расходованным олефином и образовавшимся 
; р аР р а Г™ подтверждает, что акцептирование атомов водорода- 

г-ттрЬ Д НСТБеННаЯ реакцня олефинов, с увеличением концентрации 
жѵтп ИНа ” В расТворе снижается выход продуктов низкой и проме¬ 
жуточной молекулярной массы и димеров. С повышением темпе- 
^ ] рЬ ' ускоряется присоединение алкильных радикалов к двой- 
повышается расход олефина и возрастают выходы 
соответствующих продуктов реакции. 

В смеси циклогексана с циклогексеном наряду с присоедине¬ 
нии! к циклогексену происходит перенос заряда от 

обняп к ЦІ ' клогексен У- Анионы и катионы циклогексена 

тане ппи 6 77 Растворов циклогексена в 2-метилпен- 

тане при 77 К [43]. Простые моноалкены (циклогексен и его 

ря е д И п Л оГпя ЗВОДНЫе) Э ФФ ектввно захватывают положительный за° 
ряд при радиолизе жидких алканов [44]. 
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Уменьшение выхода бициклогексила в присутствии циклогек¬ 
сена частично обусловлено уменьшением концентрации циклогек¬ 
сильных радикалов при реакции с циклогексеном: 

цикло- СбН] і + ццкло-СбНісг-к^шс'Ю'СбНіг + цикло-СвНд, (12.6 ) 

цикло- С 6 Н 11 + цикло- СбНю->-СбН 11 —СбН ю- (12.7) 

Наряду с реакцией (12.6) 
циклоге ксени льные радикалы 
также могут образоваться при 
разложении возбужденных мо¬ 
лекул циклогексена, возникаю¬ 
щих за счет переноса энергии 
возбуждения от циклогексана. 
Результаты исследования [45) 
показали, что при относитель¬ 
но низкой концентрации оле- . 
фина с большим выходом об¬ 
разуется диолефиновый димер 
(табл. 12.4). 


12.3 ДВОЙНЫЕ АЛКАНОВЫЕ 
СИСТЕМЫ 

Исследование двойных алкановых систем показало, что защит¬ 
ное действие наблюдается в том случае, когда второй компонент 
смеси имеет более низкий потенциал ионизации. В работе [46] 
в качестве меры передачи энергии от молекулы АН к молекуле 
ВН выбрано отношение Ае/ед, где ед — электронная доля вещест¬ 
ва АН, а Де — разность е, принадлежащая одному и тому же вы¬ 
ходу Н 2 в соответствии с правилом аддитивности и наблюдаемому 
экспериментально (рис. 12.7). Действительно, величина Ае/ед ха¬ 
рактеризует вещества АН и ВН при условии протекания реакций 
передачи энергии. Для систем к-гексан—2,2-диметилбутан и 3-ме- 
тилпентан—2,2-диметилпентан наблюдалась линейная зависимость 
ед/Ае от 1/Х, где X — мольная доля защищаемого вещества 
(рис. 12.8). На этом рисунке приведены данные по защитному 
эффекту второго компонента смеси по отношению к первому по 
выделению водорода. Естественно, что для полной картины необ¬ 
ходимы значения выходов по другим продуктам, в частности для 
разветвленных углеводородов по продуктам разрыва С—С-связи. 
Действительно, для систем гексан—2,2-диметилбутан и циклогек¬ 
сан—2,2-диметилбутан наблюдается рост выхода СЕВ, однако эти 
результаты в работе [46] не обсуждаются. 

В работах [47, 48] рассмотрен процесс передачи энергии в сис¬ 
теме циклогексан—изооктан в зависимости от состава смеси и 
температуры, проведена количественная оценка процессов пере¬ 
дачи заряда и возбуждения, определен выход главных продуктов 


Таблица 12.4 

Выход димсриых продуктов 
(мол/100 эВ) при радиолизе 
растворов циклогексена 
в циклогексане 


Содержание 
цикло- С в Н 10 . 
% 

і о (С„Н И ) 

С (С 12 Н 20 ) 

О (С 12 Н |е ) 

0 

1,7 



0,49 

0,74 

0,66 

0,22 

1,0 

0,65 

0,72 

0,56 

5,1 

0,50 

0,37 

1,24 

10,0 

0,46 

0,29 

1,31 


превращения изооктана, изобутана и изобутилена, димеров, кроме 
того, определены продукты радикальной рекомбинации состава 
Сі 4 . При радиолизе смеси возможны два механизма передачи 
энергии — передача возбуждения и передача заряда: 


С 6 Н 12 * + С 8 Н 18 ^С 6 Н 12 +С 8 Н 18 *, (12.8) 

С 6 Н 12 -++С 8 Н 18 ^С 6 Н І2 + С 8 Ні 8 ‘+, (12.9) 

Пути распада возбужденной молекулы изооктана известны 
[49], в результате распада С 8 Ні 8 * возникают изобутан и изобути¬ 
лен в равных количествах. Добавка С 6 Рм понижает количество 



Рис. 12.7. Зависимость (схема) 
выхода водорода от электронной 
доли для бинарной углеводород¬ 
ной смеси 


Рис. 12.8. Зависимость ел/Де от 
обратной величины мольной доли 
защищаемого вещества: 1 — гек- 
сан-2,2-диметилбутан, 2 — 3-ме- 
тилпентан-2,2-диметилбутан 


возбужденных молекул С 6 Ні 2 * [49] и, следовательно, приводит 
к снижению выходов изобутана и изобутилена. Протекание реак¬ 
ции (12.9) сопровождается образованием иона С 8 Ні 8 ‘+, его нейт¬ 
рализация электроном приводит к возникновению возбужденной 
молекулы С 8 Ні 8 *: 

С 8 Н , 8 ''++ё-*-С 8 Н і 8 *->&Н 8 + С4Н10- (12.10) 

До нейтрализации ион С 8 Ні 8 ' + может разрушиться, при этом про¬ 
текают следующие реакции [50]: 

С 8 Н 18 — >-С 4 Нд + + С 4 Н 9 , (12.11) 

С 4 Н 9 +С 6 Н 12 ^С4Н 1 о+С 6 Н 1ь (12.12) 

С 4 н 9 ++СбН 1 2 —►С 4 Н ю+ СбН 11 + , (12.13) 

С 4 Н 9 ++ё-ѵС 4 Н 8 +Н. (12.14) 

В смеси циклогексан—изооктан, содержащей достаточно большое 
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количество изооктана, добавка 0,2 М С 6 Р 14 приводит к реакциям: 


СбРі4+ е— , 

С 8 Н 18 •++С 6 Рі4 ‘ --*СвН и+НР+С 6 Різ- 


(12.15) 

(12.16) 


Реакцией (12.14) и рассматриваемых условиях 

В В соответствии с реакциями (12.11)-(ШЗ) единствен ^ 

дѵктом Превращения иона С 8 Н )8 + будет изооуіа - 
П9 161 должна приводить к увеличению выхода изооктильных 
ідалоГи следовательно, продуктов их рекомбинации С,« и 
с“ Одмко среди продуктов радиолиза углеводороды С„ и С„ 

“ Расследование проведенное методом импульсного радиолиза. 
„ок"Гв смеси циклогексан-изооктаи изооктильные ради- 

видуальньіх б углшодорода)Г К четко^ аа регистрированы, й их можно 
разлить по У длинноволновой части спектра в смеси (рис. 12.9) 

^‘отсутствие радикалов С.Н„ при радимизе смеси 1 ^леводо|Ю- 
дов показывает, что молекулярный ион С 8 Н 18 , образующи 

Таблица 12.5 


В,отн.ей Дотн.ед 

1,0 1“ !/У 

'/ а' 

0,6 - у 0,03- •3 


ШО 36000 3200036000 

V, см 


Влияние температуры и концентрации 
изооктана на процессы передачи энергии 
при радиолизе смесей 
циклогексан—изооктан 

Вклад актов Вклад актов 

,*с Суждения "ЖГ 

тана, М , пп 

С в расчете на 100 эВ 

97 0,4 Ц30±0,03 0,12±0,01 

1,0 0,30±0,03 0,19±0,02 

78 0 4 0,50 ±0,05 0,20±0,02 

1,0 0,50 ±0,05 0,32±0,03 


Рис. 12.9. Спектры поглощения 

С 8 Ні 7 , СбНи при 20°С: а — п0 реакции (12.9), разрушается 

Д=/(ѵ) в индивидуальном цик- ПОЛНОСТ ыо ПО реакции (12.11). пу- 
логексане ( 1 ) и изооктане (2); чѵгтпяппляЦИИ значений ВЫХО- 

сан-йзооктан: / дов изобутана и изобутилена кото- 

СвН, 2 +0,1 М С 8 Ніе; 3 — СбНі 2 + р Ьіе наблюдаются при радиолизе 
+0,4 М СвНі» смеси циклогексан — изооктан в 

отсутствие перфторгексана, опреде- 

—^ т=Тр”иГдит °Г;= Лвред- заряда. По¬ 
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лученные результаты позволяют рассчитать выход синглетных 
возбужденных состояний в циклогексане. Квантовый выход изо¬ 
бутана при распаде возбужденных состояний изооктана составля¬ 
ет 0,45 [52], следовательно, общий выход возбужденных состоя¬ 
ний изооктана, образующихся в результате реакции (12.8), ока¬ 
зывается равным: О (С 8 Ні 8 *) =0,3/0,45 для 27° и 0(С 8 Ні 8 *) = 
=0,5/0,45 для 78° С. 

12.4. АЛКЕН-АРОМАТИЧЕСКИЕ СМЕСИ 

Отклонение от правила аддитивности выходов Н 2 , СН 4 и С 2 Н 2 
для жидких смесей циклогексен—бензол значительно меньше, 
чем для систем циклогексан — бензол [9, 53]. Однако очень 
малый выход О (С 2 Н 2 ) характерен для радиолиза смеси цикло¬ 
гексена и бензола и не зависит от состава смеси для всех изучен¬ 
ных концентраций. Исходя из этих результатов и принимая во 
внимание значения ионизационных потенциалов и энергии первых 
возбужденных состояний, Манион и Бартон [9] предположили, 
что бензол ингибирует распад возбужденных молекул циклогек¬ 
сена за счет переноса энергии возбуждения, а также, что степень 
распада катиона бензола понижается из-за переноса заряда от 
бензола к циклогексену. 

Миазаки и Ямамото [54] при изучении радиолиза в твердой 
фазе нашли, что интенсивность люминесценции и выход водорода 
отклоняются значительно от линейности правила аддитивности 
в смесях пентен-1 — толуол и гексен-1 — толуол, облученных 
у-лучами и наносекундными импульсами рентгеновских лучей при 
77 К- Выходы возбужденных синглетных состояний толуола в этих 
смесях заметно возрастают при увеличении концентрации толуола, 
в то время как С (Н 2 ) уменьшается. Люминесценция в данном 
случае обусловлена переносом энергии от олефина за время, 
меньшее, чем 10 нс. Найдено, что расстояние, на которое происхо¬ 
дит перенос энергии в твердых углеводородах, таких, как арома¬ 
тические углеводороды, алканы и алкены, пропорционально вре¬ 
мени жизни возбужденных синглетных состояний углеводородов. 
Представления о переносе экситона дают лучшее объяснение пе¬ 
редачи энергии при радиолизе твердых углеводородов. 

12.5. СМЕСИ АРОМАТИЧЕСКИХ 
УГЛ ЕВОДОРОДОВ 

Смеси ароматических и замещенных ароматических соедине¬ 
ний, которые имеют подобные физические и химические свойства 
(ионизационные потенциалы, уровни энергий возбуждения, л-элек- 
тронную структуру, степень насыщения), показывают значительно 
меньшее отклонение от линейности правила аддитивности, чем 
в случае алкан—ароматических и алкен—ароматических систем. 
При жидкофазном радиолизе бензол-толуольных смесей для 
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С(Н 2 ) И 0(СН 4 ) наблюдается зависимость, соответствующая пра¬ 
вилу аддитивности, в то время как 0(С 2 Н 4 ) и 0(С 2 Н 2 ) остаются 
неизменными при повышении концентрации бензола [9]. Прове¬ 
денные фотохимические исследования показали, что в системах 
бензол—толуол перенос энергии не наблюдается. Манион и Бар¬ 
тон [9] пришли к заключению, что в указанных системах проис¬ 
ходит передача заряда от бензола к толуолу из-за различия в ве¬ 
личинах ионизационных потенциалов. В связи с этим радиацион¬ 
но-химические выходы соответствуют выходам из индивидуаль¬ 
ного толуола. Найденная аддитивность для 0(Н 2 ) и 0(СН 4 ) 
связана со вторичными процессами (главным образом акцептиро¬ 
ванием радикалов), которые зависят от концентрации компонен¬ 
тов. Изменение выходов димерных продуктов в зависимости от 
состава при радиолизе бензола-Бб-толуолВных смесей указывает 
на перенос энергии от бензола-Об к толуолу [55]. При радиолизе 
смесей бензол—п-ксилол 0(Н 2 ) и С(СН 4 ) ниже, чем это следует 
из правила аддитивности. Наблюдаемое различие Вердин [56] 
объясняет переносом энергии к более стабильному бензолу. 

При жидкофазном радиолизе смесей бензол—пропилбензол 
[56] бензол—гексаметилбензол толуол—гексаметилбензол вели¬ 
чины [57] С (Н 2 ) и 0(СН 4 ) изменяются пропорционально элект¬ 
ронной доле. При радиолизе бензол-амилбензольных систем вы¬ 
ходы Н 2 несколько ниже, чем это следует из правила аддитивнос¬ 
ти. Понижение наиболее заметно в случае бензол-нонилбензоль- 
ных смесей. С увеличением длины боковой цепи межмолекуляр¬ 
ное взаимодействие бензола и алкилбензола, по-видимому, более 
эффективно [58]. При жидкофазном радиолизе смесей бензол— 
фенилциклогексан, бензол—бензилциклогексан, бензол 1-метил- 
4-фенилциклогексан и бензол—2-циклогексил- 1-фенилэтан обра¬ 
зование Н 2 изменяется пропорционально электронным долям 
[15, 17]. Предполагают, что в этих системах арилалканы защище¬ 
ны своими собственными фенильными кольцами, следовательно, 
бензольные молекулы не могут защитить их более эффективно. 

Величины О (Н 2 ) и 0(С 2 Н 2 ), измеренные в системах бензол- 
стирол. облученных при комнатной температуре, значительно ни¬ 
же, чем это должно быть в соответствии с правилом аддитивнос¬ 
ти ’ [59, 60]. Во всем интервале концентраций выход ацетилена 
связан’с переносом энергии. Зависимость от концентрации выхода 
Н 2 указывает на более сложное взаимодействие, т. е. кроме про¬ 
цесса переноса энергии, возможно, происходит процесс акцепти¬ 
рования радикалов [59]. 

При радиолизе смесей бензол—стирол, толуол стирол, этил 
бензол-стирол, ксилол—стирол относительная скорость конвер¬ 
сии стирола пропорциональна его мольной доле, когда содержание 
становится выше, чем 0,2. Порог концентрации возрастает с мощ¬ 
ностью дозы. Относительная скорость полимеризации стирола 
в бензол-стирольных смесях увеличивается пропорционально 
мольной фракции стирола при всех изученных концентрациях 
[61]. 
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Согласно данным Прокша и сотр. [62], при радиолизе смесей 
антрацен—фенантрен и нафталин—2-метилнафталин под действи¬ 
ем излучения реактора общий выход полимеров изменяется про¬ 
порционально электронной доле компонентов. Вклад индивиду¬ 
альных компонентов в полимерную фракцию был установлен пу¬ 
тем введения одного из компонентов, меченного 14 С. Показано, 
что полимер образуется главным образом по радикальному меха¬ 
низму. Арильные радикалы, возникающие в системах нафталин—* 
2-метилнафталин, акцептируются обоими компонентами с одина¬ 
ковой вероятностью. Однако в смесях антрацен—фенантрен пер¬ 
вый компонент акцептирует арильные радикалы более эффектив¬ 
но, чем второй. 

Из рассмотренных данных следует, что в ароматических сис¬ 
темах еще не совсем ясен механизм передачи энергии и, следова¬ 
тельно, защиты одного вещества другим. 
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Глава 13 


ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ 
НА РАДИОЛИЗ УГЛЕВОДОРОДОВ 

13.1. ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ 
РАДИАЦИОННО-ТЕРМИЧЕСКОГО 
КРЕКИНГА 

Радиолиз углеводородов в области низких температур (т. е. 
ниже некоторой предельной температуры Т п ) характеризуется 
сравнительно низкими значениями выходов продуктов. Начиная 
с температуры Т п , равной —600 К, величина О начинает быстро 
возрастать и характеризуется энергией активации 83,8 ± 
±2,1 кДж/моль. 

Впервые это явление было обнаружено авторами работы [1] 
и получило название радиационно-термического крекинга (РТК). 
Теоретическое рассмотрение РТК и условий перехода от низко¬ 
температурного режима к РТК проведено Бродским с сотр. [2]\ 
На рис. 13.1 представлена температурная зависимость выхода га¬ 
зообразных продуктов. Переход от низкотемпературного режима 
(/) к высокотемпературному (//) происходит весьма резко, при 
дальнейшем повышении температуры режим II переходит в тер¬ 
мический крекинг (III). Начиная с температуры Т п , выход высо¬ 
комолекулярных продуктов (промежуточные и димерные углево¬ 
дороды) быстро уменьшается (рис. 13.2). 

іпб 


ЦТ 

Рнс. 13.1. Схематическая Рис. 13.2. Зависимость лога- 

температурная зависимость рифма выхода тяжелых 

Іп С газообразных продук- продуктов раднолиза от 1/7 

тов от 1/7; 7„ — темпера¬ 
тура перехода 


Бродский и сотр. [2] считают, что формально-кинетически 
радиолиз сводится к двум процессам: 1) образованию возбужден¬ 
ных молекул и при их распаде стабильных продуктов и 2) обра¬ 
зованию углеводородных радикалов и затем продуктов за счет 
радикальных реакций. Скорость образования продуктов за счет 
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процесса (1) не зависящий Р цт 

” РИРеЖИМа ’ 1 

1 “Поведение радикалов, образовавшихся^ процессе РК «таест- 
венно различается при режим и диспропорционирования, а 

вступают олефинов и 

в режиме 11 разрушавшем у ѵ птшятпших в даль- 

радикалов меньшей м0Л ^^ ля Р Н ™ п ^д а Начиная с температуры 
нейшие реакции замещен Р ѵсл овиях когда можно пре- 

Тп, режим / переходит в режим Л. В п ^ Л “лизе углеводородов 
небречь клеточным эффектом, . • Р Р жим ц\ начнется 

в газовой фазе, можно считать, (Р *. 

зом, при температуре перехода Т п 

КраспІНІ^аО/, (13Л) 

комолекулярных радикалов К можно записать в виде 

/0 К -Красп[К]-Крек[Н] [К] =0, (13-2) 

где [К] обозначает полную концентрацию радикалов, в соответст¬ 
вии с уравнением /0к __ Крек[ к ]2 =о, (13-3) 


где определяет как ^вГо" 

диспропорционирования, к Р Значения 

радикалов К, от температуры. 

В последующей опенке принимается 
вить значения формул (13.2) и (,1о. ) 
для Тп получим следующее выражение. 


К^-Ѵсп^ 0к 

І^расп + (^рек°к 7 ) ’ 


~ аО к . 


(13.4) 


Здесь <%_ полный выход радикалов.) 
Откуда 



ІП (Креіс-/^ 


(13.5) 


где Ь _ постоянная величина, близкая к единице, не зависит от 
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температуры и может быть опущена. Величина Т п пропорциональ¬ 
на .Ерасп и сравнительно мало меняется с изменением мощности 
дозы /. Подстановка значений О д= 5 5 К ре к= 10 й см 3 /моль-с, 
К° Р асп=10 13 с -1 , К=105—126 кДж/моль и / = 1,6- ІО 2 Гр/с в урав¬ 
нение (13.5) приводит к величине Г„ = 600 К, которая хорошо сог¬ 
ласуется с экспериментальным значением. 

Проверка зависимости скорости процесса от мощности дозы, 
проведенная в работе [3], показала, что выход продуктов РТК 
обратно пропорционален мощности дозы. 

Следует иметь в виду, что Крек для углеводородов в жидком 
состоянии на несколько порядков меньше, чем в газах. Однако 
мощность дозы для жидких систем, как правило, значительно вы¬ 
ше, если поглощенную энергию относить к единице объема. При 
наличии сильного клеточного эффекта концентрация радикалов 
К разбивается на две части: 

[К] = [К'] + [К"Ь (13.6) 

[К'] — количество радикалов в единице объема, находящихся 
в клетке попарно рядом с другим радикалом; [К"] — концентра¬ 
ция радикалов в объеме, вышедших из клетки за счет диффузии. 
Уравнение баланса для радикалов в этом случае имеет вид 

[К']-К Р зсп[К'] = 0, (13.7) 

где 1/тг — время уменьшения [К 7 ] вследствие рекомбинации 
в е раз. 

В рассматриваемом предельном случае пренебрегаем диффузи¬ 
ей радикалов в уравнении баланса (13.7). При температурах, 
приближающихся к Т п , уравнение баланса для К" принимает вид 

~~ [К"] Красп [К"] -Крек [К"] 2 = 0. (13-8) 

где 1/тс — обратное время диффузии радикалов из клеток. Из 
уравнений (13.7) и (13.8) получаем, что скорость деструкции 
с образованием олефинов равна 


С (олефин) I = Красп [К] = Красп ([К'] + [К"]) » 
/ і \ О—/ 

^( Крга+ Щ)_Л - 

т„ + ^расп 


(13.9) 


Реакция рекомбинации в объеме в уравнении (13.9) отброшена 
ввиду сравнительной малости. Из этого уравнения следует, что 
при температурах, при которых 

Красп «--!-« 4“’ (13.10) 

Х Т 
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температурная зависимость реакций деструкции уравнитель¬ 

но слабой Переход к РТК происходит согласно (13.9) при темпе 

ратуре, когда 

Кргсп = Кргсп е ~ ЕраСП ' НТп ^ 1/Х °- (13 ' П) 

При режиме II, если К Ра сп»1/тх>. температурная зависимость про- 
цесса запишется выражением 


Красп _ 

+ *Р асп 


Красп 

І/Хт 


(13.12) 


поскольку Красп<^1/тг- п „ кпртки Так как 

Формула (13.11) позволяет оценить размеры клетку іак 

ій&а 1 к. 

вие' накладываемо^°на^температуру процесс/ ір„ — 
торого химическое воздействие излучения на деструкцию ^ 

■ бится очень малым и разложение проте когпа ’ скорость про- 

тпм „агревании. Это явление наблюдается, когда скорость про 

цесса термического образования радикалов превосходит ск р 

‘ радиационного процесса: 

к о е -я ин /кт щн] > %/, < 13ЛЗ ) 

где К°ё~ Енн ' КТ — константа скорости реакции зарождения ради¬ 
кала термическим путем. Температура, при которой вклад радиа- 
цГв крекинг будет мал, определяется выражением 



1 

К»А1 а 

1п С-Ш 
к 


(13.14) 


дг _число Авогадво АГ — молекулярная масса. 

Д Фоомѵла (13.14) показывает, что главной величиной, опреде- 
Р й \ явл яется энергия активации реакции зарождения це- 

"цеіка Т, проведенная рГ- 

“ 1 Л ПП° эіГ Р Т> 80сГк т е начиная примерно с температуры 770— 
790 К,° радиацишна-хим^ічемюе воздействие становится несуще- 

СТВ ГГдияк и Паал [5] установили, что в интервале температур 
от 250 до 310° С существует область, имеющая энергию активации 

?Р а темпе^уріых 6 1& в процессах радиацпоппо-хпмпчес- 
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кого превращения углеводородов. Первая область отвечает низ¬ 
ким температурам. Образующиеся при действии излучения ради¬ 
калы принимают участие в различных реакциях: рекомбинации, 
диспропорционировании, взаимодействии с молекулами. Распад 
радикалов на более мелкие фрагменты не происходит. Вторая об¬ 
ласть включает реакции распада радикалов. Взаимодействие ра¬ 
дикалов, содержащих малое число атомов углерода, с исходным 
■углеводородом — ярко выраженный цепной процесс, инициирова¬ 
ние его происходит радикалами, образованными за счет излуче¬ 
ния. Третья область — радиационно-термический крекинг. При 
высоких мощностях дозы промежуточная область может не наб¬ 
людаться. Для того чтобы получить более полную картину, необ¬ 
ходимо дальнейшее исследование, особенно в промежуточной 
температурной области. 

Кроме реакций деструкции при высоких предкрекинговых и 
крекинговых температурах эффективно протекают реакции изо¬ 
меризации [7]. Так, при крекинге бутана образуются изомеры бу¬ 
тана и бутилена. На выход этих продуктов оказывают влияние 
добавки ЫНз. Образование изобутана и изобутилена связывается 
с протеканием цепного процесса. При термическом крекинге ни 
.изобутан, ни изобутилен не образуются. 

13.2. РАДИАЦИОННО-ТЕРМИЧЕСКИЙ 
КРЕКИНГ Н-ГЕПТАНА 

Процесс РТК н-гептана [ 8 ] изучен в условиях облучения 
электронами с энергией 900 кэВ при мощности дозы 2,6- ІО 3 Гр/с 
в расчете на 1 мл жидкого н-гептана и температурах от 200 до 
500° С. Гептан при указанных температурах находится в газооб¬ 
разном состоянии. На рис. 13.3 показана зависимость радиацион¬ 
но-химического выхода метана и углеводородов фракции С 2 —С 5 
ют температуры проведения РТК- Сравнительно медленный рост 
выхода фракции С 2 —С 5 до температуры ~300°С сменяется кру¬ 
тым подъемом. Температурная зависимость выхода метана имеет 
аналогичный характер. Одновременно растет процент непредель¬ 
ных углеводородов во фракции С 2 — С5, достигая 62% при 400° С. 

РТК н-гептана происходит при температурах значительно бо¬ 
лее низких, чем ТК н-гептана, который идет с заметной скоростью 
при температурах —500° С. Выход жидких непредельных соедине¬ 
ний увеличивается от 2 мол/100 эВ при комнатной температуре до 
340 при 450° С. Указанные факты наряду с постоянством скорос¬ 
ти РТК позволяют предполагать, что процесс РТК идет с участием 
прямых неразветвленных цепей в соответствии с общепринятыми 
представлениями о термическом крекинге. 

На рисунке 13.4 приведена зависимость логарифма выхода 
продуктов от обратной температуры. По излому логарифмической 
кривой отчетливо видно, что начиная с 230° С образование метана 
и других углеводородных газов идет в основном по другому меха¬ 
низму, чем при более низких температурах. При низких темпера- 
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турах зависимость выхода метана и фракции С 2 —С 5 от темпера- 
туры соответствует энергии активации <14,2 кДж/моль при вы¬ 
соких температурах энергия активации равна —750 кДж/моль, 
что согласуется с известными величинами энергии активации при 
термическом крекинге. Суммарный радиационно-химическии вы¬ 
ход низкомолекулярных углеводородных продуктов составляет 
—2000 мол/100 эВ, т. е. больше ~ в ІО 3 раз по сравнению в ра 
диационно-химическим выходом этих же продуктов радиолиза 
паров гептана при 20° С. 



Рис 13 3. Зависимость радиаци- Рис. 13.4. Зависимость логарифма 

о иного выхода углеводородов радиационного выхода метана 

фракции С 2 - С, (1), метана (2) (1), водорода (2) и углеводоро- 

и процента непредельных углево- дов фракции О 2 -Ц 5 (-Я от оо 

дородов фракции (С 2 -С 5 ) ( 3 ) ратной температуры 

от температуры проведения РТК 

В работе [9] изучено влияние у-излучения на процессы кре¬ 
кинга и пиролиза к-гексадекана. Показано, что при температуре 
450° С радиационно-химический выход равен —1000 мол/100 эВ. 
В условиях пиролиза при температурах 580—630° С выход дости¬ 
гает 20000 мол/100 эВ. При облучении процесс пиролиза можно 
проводить при температурах на 150—200° С ниже, чем при терми¬ 
ческом пиролизе. 

13.3. РАДИАЦИОННО-ТЕРМИЧЕСКИЙ 
КРЕКИНГ НЕФТЯНОГО СЫРЬЯ 

На рисунке 13.5 приведены кривые, показывающие глубины 
превращения исходного сырья в зависимости от температуры про¬ 
цесса (при постоянной мощности дозы и постоянной дозе) для 
краснодарского газового бензина и фракции бензина с концом к ін 
пения 140° С. Для краснодарского газового бензина при 550 
глубина превращения РТК на порядок больше, чем ТК, хотя 
абсолютная ее величина небольшая ( — 14%); при 600 С глубина 
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превращения при РТК уже около 34%, причем отношение РТК 
и ТК равно —3:1, а превращение за счет радиационной состав¬ 
ляющей — в 2 раза больше, чем за счет термической. 

Состав продуктов РТК для фракции бензина с концом кипе¬ 
ния 140° С в зависимости от температуры приведен в табл. 13.1. 


Рис. 13.5. Глубина превраще¬ 
ния при РТК и ТК красно¬ 
дарского газового бензина и 
фракции бензина с концом ки¬ 
пения 140°С от температуры. 
1 — РТК; 2 — ТК краснодар¬ 
ского бензина; 3 — РТК; 4 — 
ТК фракции бензина с концом 
кипения 140°С 



Соотношение между радиационной и термической составляю¬ 
щими РТК может быть увеличено за счет роста мощности дозы. 
Радиационно-химический выход зависит от мощности дозы. При 
достаточно высоких мощностях дозы реакции рекомбинации ради¬ 
калов могут оказаться более вероятными, чем реакция увеличения 
цепи, и выход уменьшается. 

13.4. РАДИАЦИОННО-ТЕРМИЧЕСКИЙ 
КРЕКИНГ ТЕРФЕНИЛОВ И ЧАСТИЧНО 
ГИДРИРОВАННЫХ ТЕРФЕНИЛОВ 

При радиолизе ароматических углеводородов, так же как и 
алканов, величина радиационно-химического выхода продуктов 
с ростом температуры в определенном интервале температур оста¬ 
ется почти постоянной. Например, при радиолизе ж-дициклогек- 
силбензола при температурах 300, 470 и 570 К величины выходов 
высококипящих продуктов равны соответственно 0,40; 0,47 и 0,49 
[10]. Энергия активации на этом участке обычно не превышает 
40 кДж/моль. Начиная с температуры Т п , лежащей вблизи 350° С 
[П-13], величина выхода быстро возрастает с повышением тем¬ 
пературы, при этом энергия активации равна —100 кДж/моль. 
При радиолизе о-терфенила в интервале температур от 100 до 
450° С величина 0(—о-Т) увеличилась — в 10 раз. Выход про¬ 
дуктов радиолиза ж-терфенила в этих условиях увеличился в 3 ра- 
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за [14]. При температурах выше 400° С наблюдается плавный 
переход в обычный ТК- Энергия активации при радиолизе изоме¬ 
ров терфенила в этой области температур равна —290 кДж/моль 
[15]. При переходе от режима I к режиму II изменяется не толь¬ 
ко энергия активации и величина выхода О, но и качественный 
состав продуктов. Так, если при температурах ниже —350° С, 
т. е. в области температур, отвечающей собственно радиолизу, 
основными продуктами радиолиза изомеров терфенила являются 
водород и высококипящие продукты, то выше —350° С наблюдает¬ 
ся образование осколочных углеводородов, при этом скорость об¬ 
разования водорода и высококипящих продуктов с повышением 
температуры падает [12, 16]. Некоторые данные, иллюстрирую¬ 
щие влияние температуры на радиолиз изомеров терфенила в об¬ 
ласти температур ниже и выше 350° С, приведены на рис. 13.6 
[15]. 



т 570 670 т 570 670 т 570 670 

. Т, к 


Рис. 13.6. Влияние температуры на выход продуктов радиолига изомеров тер¬ 
фенила: 



Эффект ЛПЭ при радиолизе изомеров терфенила был обнару¬ 
жен Бернсом и сотр. [17]. В работе показано, что выход продук¬ 
тов радиолиза изомеров терфенила при облучении смешанным 
излучением ядерного реактора гораздо выше, чем при облучении 
быстрыми электронами с энергией 1 МэВ. При радиолизе о-тер 
фенила в статических условиях в реакторе начальный радиацион¬ 
но-химический выход высококипящих продуктов при температуре 
350° С в 3,7 раза выше, чем при облучении быстрыми электрона¬ 
ми, а выход газообразных продуктов в 5 раз больше. Аналогичные 
результаты были получены при радиолизе м- и л-изомеров. Замет¬ 
ные различия наблюдаются и в составе газообразных продуктов. 
Так, при радиолизе л-терфенила при 300° С газообразные продук¬ 
ты имеют следующий состав (%. об.): 

Излучение ё (л+Ѵ) 

Н 2 92,8 77,8 

СН 4 2,4 12,8 
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Суммарный радиационно-химический вых ^ п п Р° Д ^о°^ ^Гоблѵ- 
-тешЬенилов в интервале температуры от 300 до 400 С при оОлу 
Гении смешанным излучением реактора в 3-6 раз выше, чем при 

0б Т“И"Я-" “а“ГГ” МЯ одом средам раддаш.ондо- 
димический выход продуктов „з те РФ е ™о1в. Д Прв т "Іе^ре 

Таблица 13.2 350°С и равном количестве 


Влияние вида излучения иа выход 
превращения терфенилов при 350 С 



Вид излучения 

Выход 

Электроны 

П, у 

П 

о-Терфенил 

.м-Терфенил 

л-Терфенил 

0,217 

0,238 

0,202 

0,808 

0,721 

0,613 

1,28 

1,13 

0,96 


350°С и равном количестве 
поглощенной энергии вы¬ 
ход продуктов радиолиза из 
изомеров терфенилов, воз¬ 
никающих под действием 
быстрых электронов, сме¬ 
шанного излучения реакто¬ 
ра и быстрых нейтронов, 
различен (табл. 13.2). Со¬ 
поставляя эти данные, мож¬ 
но видеть, что при облуче¬ 
нии быстрыми нейтронами 


ЛПЭ, эВІ нм 
Ю г 



Рис. 13.7. Зависимость выхода про¬ 
дуктов раднолиза о-терфенила при 
150°С от ЛПЭ 


выход продуктов радиолиза 
терфенилов значительно 
выше, чем при облучении 
смешанным излучением или 
быстрыми электронами. 

Янг и сотр. [18, 19] ис¬ 
следовали влияние ЛПЭ на 
выход продуктов радиолиза 
о-, м- и п-терфенилов под 
действием у-излучения 60 Со 
(Е= 1—1,5 МэВ), дейтро¬ 
нов (Л = 22 МэВ) и а-час- 
тиц 210 Ро (7; = 44 МэВ). При 
облучении о-терфенила а-ча- 
стицами 210 Ро с величиной 
ЛПЭ около 0,175 эВ/нм ра¬ 
диационно-химический вы¬ 
ход продуктов при темпера¬ 
туре 150°С составил 0,29, а 
при у-облучении 60 Со с ве¬ 
личиной ЛПЭ — примерно 
0,04 эВ/нм С = 0,19 мол/ 
100 эВ. 


Практически такой же выход продуктов радиолиза о-терфени¬ 
ла получен при облучении дейтронами с величиной ЛПЭ, равной 
0,044 эВ/нм. Однако с увеличением ЛПЭ выход продуктов радио¬ 
лиза о-терфенила заметно возрастает (рис. 13.7). Авторы работ 
[15, 20] предположили, что зависимость выходов от ЛПЭ при 
радиолизе ароматических углеводородов обусловлена тепловым 
«клином». Под тепловым клином понимают локальное повышение 
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температуры в небольшой области вблизи центра шпоры за счет 
поглощения энергии излучения [21]. 

В таблице 13.3 приведены данные по влиянию природы иони¬ 
зирующего излучения и температуры на выход продуктов радио¬ 
лиза терфенилов [16]. Различие в выходах продуктов радиолиза 
изомеров терфенила при облучении нейтронами и у-квантами с 


Таблица 13.3 

Влияние природы ионизирующего излучения на выход 
продуктов радиолиза терфенилов [23] 



у-Радиолиз 

л-Радиолиз 

О п /Су 

Темпера¬ 
тура, °С 

о-терфенил 

ж-терфе- 

нил 

о-терфеиил 

л<-терфе- 

нил 

о-терфенил 

А4-терфе- 

нил 

250 

0,26 

0,15 

0,70 

0,67 

2,70 

4,50 

300 

0,43 

0,20 

0,68 

0,64 

1,60 

3,20 

350 

0,80 

0,27 

0,80 

0,83 

1,00 

3,10 

400 

1,60 

0,72 

1,60 

0,72 

1,00 

1,00 


повышением температуры уменьшается. При температурах выше 
350° С выход продуктов радиолиза о- и л-терфенилов одинаков 
как при облучении нейтронами, так и у-квантами. Это указывает 
на то, что различия между химическими процессами в треках и 
вне треков с повышением температуры в какой-то мере нивели¬ 
руются процессами диффузии ионов, возбужденных молекул и 
радикалов. При радиолизе частично гидрированных терфенилов 
выходы газов и полимеров выше при облучении излучением реак¬ 
тора, чем при у-облучении 60 Со [22]. В табл. 13.4 приведены со¬ 
ответствующие данные. 

Таблица 13.4 


Выход продуктов, образующихся при облучении жидких гидрированных 
изомеров терфенилов (240° С) [22, 24[ 




у- в0 Со 


Смешанное п, у-излучеиие 

Углеводород 

(газ) 

<Н 2 ) 

(полимер) 

(газ) 

(Н„) 

(полимер) 

1,2-Д ициклогексил- 
бензол 

0,50 

0,462 

0,46 

0,53 

0,46 

0,55 

1,3-Дициклогексил- 
бензол 

0,43 

0,407 

0,39 

0,47 

0,402 

0,50 

1,4-Дициклогексил- 
бензол 

0,56 

0,533 

0,22 

0,68 

0,605 

0,28 

1,4-Днфенилциклю- 
гексан 

0,155 

0,134 

— 

0,190 

0.138 

0,14 

л-Циклогекснлби- 

феиил 

0,140 

\ 

0,11 


0,179 

0,133 

0,13 
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Степень насыщенности в соединениях сильно влияет на радиа¬ 
ционную стабильность. Величины О (газ) и С (полимер) также 
зависят от изомерии гидрированных терфенилов. При равной сте¬ 
пени насыщения значения выходов О уменьшаются в ряду 

^Влияние мощности дозы проявляется при высоких температу¬ 
рах. В условиях РТК понижение мощности дозы приводит к по¬ 
вышению выходов продуктов превращения (высококипящих про¬ 
дуктов, бифенила) [16, 25]. 

13.5. ПОВЫШЕНИЕ РАДИАЦИОННОЙ 
СТОЙКОСТИ ОРГАНИЧЕСКИХ 
ТЕПЛОНОСИТЕЛЕЙ 

Органические вещества могут быть использованы в качестве 
теплоносителей для ядерных энергетических установок. Низкое 
.давление паров при высокой температуре, слабая наведенная^а- 

диоактивность, хорошие 

Таблица 13.5 Я д е рно-физические и дру- 

Начальные радиационно-химические гпе свойства ВЫГОДНО ОТЛ 11- 

выходы продуктов радиолиза чают органические тепло- 

теплоиосителей (мол/100 эВ) носители от теплоносителей 

1 ’ ’ других типов. Среди раз- 

- Высоко . личных органических соеди- 

Вещество I. °С Газ кипящие неНИЙ, ВХОДЯЩИХ В СОСТЭВ 

__ продукты теплоносителей, наиболее 

распространенными явля- 
Газойль 50 — 2,9 ются бифенил, изомеры тер- 

Гидротерфе- 50 - ф еН ила, алкилароматиче- 

"Тіерфторбен- 50 — 2,25 С кие соединения, дифенил- 

зол оксид, различные смеси по- 

Дифенилме- 70 0,09 0,50 лифенилов, газойль и др. 

""изопропил- 70 0,11 0,46 Показателем отпосительпой 

дифенил п радиационном ^ стойкости 

Бифенил 70 0,01 0,02 теплоносителей обычно слу- 

тчп п’и о 58 ЖИТ скорость образования 

397 0,16 о*76 газообразных, низкокипя- 

о-Терфенил 300 о’,08 0^30 щих И ВЫСОКОКИПЯЩИХ про- 

350 0,11 0,35 дуктов. Кроме того, о степе- 

387 0,14 0,45 ни радиационного разруше- 

ж-Терфенил 300 0,07 0,29 ния теплоносителя можно 

387 о! 10 0,34 судить по общему измене- 

п-Терфенил зоо 0,06 0,24 нию его физико-химических 

350 п’ді характеристик. 

400 0,12 0,44 Особенностью эксплуата¬ 

ции теплоносителей в ядер¬ 
ных энергетических условиях является одновременное воздействие 
высокой температуры и ионизирующего излучения. Это создает 
условия для протекания цепных процессов. Радиационно-химиче- 


Вещество 


Газойль 

Гидротерфе- 

нил 

Перфторбен- 

зол 

Дифенилме- 

-тан 

Изопропил- 

дифенил 

Бифенил 


о-Терфенил 

ж-Терфенил 

п-Терфенил 


Высоко- 

кипящие 

продукты 
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ские выходы в условиях РТК сильно зависят от температуры, 
мощности дозы, газовой среды, примесей и др. В табл. 13.5 при¬ 
ведены выходы продуктов радиолиза некоторых теплоносителей 
и их отдельных компонентов. 

Как видно из табл. 13.5 наибольшей радиационной стойкостью 
обладают терфенилы. Температура начала РТК для этих веществ 
составляет 360—390° С. При низкой температуре общее разруше¬ 
ние незначительно. Наименьшей стойкостью обладают теплоноси¬ 
тели, содержащие соединения неароматического типа. Газойль ха¬ 
рактеризуется высоким выходом высококипящих продуктов. Выход 
газообразных продуктов также значительно выше, чем в конден¬ 
сированных ароматических соединениях. Среди газообразных про¬ 
дуктов радиолиза полифенилов наибольшую долю составляет во¬ 
дород. Образование летучих углеводородов, обусловленное раз¬ 
рывом ароматических структур, происходит с меньшим выходом. 
Типичный состав газообразных продуктов, образующихся при ра¬ 
диолизе полифенилов, приведен в табл. 13.6. 

Таблица 13.6 

Состав газообразных продуктов (% об.) радиолиза 
полифенилов [17, 28—30[ 

Бифенил | п-Терфенил 

излучение 

Ѵ- в0 Со реакторное реакторное ^ер^й'і' МзВ 

Состав газа ____ 

74—82°С 35—40°С 350°С 

(2,2-7)-10 1 Гр 2,5-10’ Гр 1,3-10» Гр (1.5-3,3)10» Гр 

Водород 95,7 85 67,9 82,8 

Метан — 8 19,7 10.4 1 

Ацетилен 4,7 — 6,5 

Этилен — 7 0,5 

Фенилацети- 0,5 — — 1 

лен 

Углеводоро¬ 

ды: 

С 2 - - 12,4 1,9 

С 3 -С 5 - 2—3,9 


В состав низкокипящей фракции полифенилов входят бифенил, 
бензол, толуол, этилтолуол, пропилбензол и др. [29, 30]. Содер¬ 
жание этих продуктов обычно не превышает 1 % всех продуктов 
радиолиза. В частности, при радиолизе бнфенила обнаружены 
бензол, толуол, днгидробифенил и гексагидробифенил с выхода¬ 
ми, не превышающими 0,001 мол/100 эВ. Высококипящие продук¬ 
ты' радиолиза полифенилов, как правило, составляют более 90% 
всех продуктов. Методами масс-спектрометрии и газовой хрома- 
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тографии показано, что высококипящие продукты являются в ос¬ 
новном димерами. Так, при радиолизе бифенила различные изо¬ 
меры тетрафенилов составляют 90%. Из них в наибольшем коли¬ 
честве присутствуют м — п-, о=м- и о=п-тетрафенилы. Содержа¬ 
ние м- и п-терфенилов и неидентифицированных веществ не пре¬ 
вышает нескольких процентов. Качественный состав полимерных 
продуктов зависит от температуры. С ростом содержания высоко- 
кипящих продуктов в теплоносителе увеличивается плотность, 
системы и изменяются другие эксплуатационные характеристики 
[31]. 

Наиболее перспективными для применения с учетом радиаци¬ 
онной стойкости являются полифениловые соединения. Среди 
изомеров терфенилов наименьшими выходами продуктов радиоли¬ 
за характеризуются пара-производные. В лета-изомере накопле¬ 
ние газообразных и высококипящих продуктов происходит пример¬ 
но вдвое быстрее, чем в п-терфениле, и в 1,2—1,4 раза быстрее, 
чем в о-терфениле. Введение 4% пара -изомера в л-терфенил поз¬ 
воляет повысить его радиационную стойкость примерно в 1,5 раза. 
Аналогично влияет введение 5% п-тетрафенила. Однако в послед¬ 
нем случае остается неяс¬ 
ным, обусловлено ли за¬ 
щитное действие тем, что 
добавка является пара- изо¬ 
мером, или тем, что в моле¬ 
куле тетрафенила содержит¬ 
ся больше ароматических 
колец по сравнению с моле¬ 
кулой терфенила. Во вся¬ 
ком случае, поскольку при 
радиолизе полифенилов в 
качестве высококипящих 
продуктов образуются ди¬ 
меры, характеризующиеся 
различным изомерным со¬ 
ставом, можно ожидать, что 
с увеличением дозы радиа¬ 
ционная стойкость облучае¬ 
мой полифениловой системы повышается. Действительно, экспери¬ 
ментальные результаты подтверждают это. Как видно из табл. 13.7, 
выход газообразных продуктов при радиолизе терфенилов умень¬ 
шается с увеличением дозы. 

При введении антирада в количестве нескольких процентов- 
исходные свойства основного компонента изменяются. Так, тем¬ 
пература плавления смеси, содержащей 4% п-терфенила и 96% 
л-терфенила, равна 110° С, тогда как для лета-изомера она сос¬ 
тавляет 85,6—86,0 0°С, а для пара -изомера 212,6—213° С. Защит¬ 
ное действие фенантрена и пирена исследовали [32], изучая ра¬ 
диолиз бифенильной смеси, являющейся широкораспространен¬ 
ным теплоносителем. Бифенильную смесь, содержащую 23,5 % 
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Таблица 13.7 


Выход газообразных продуктов 
при радиолизе терфенилов в зависимости 
от дозы [29] 


Соединение 

Доза- ІО" 6 , Гр 

О, мол/100 эВ 

о-Терфенил 

9,7 

0,0058 

(облучение при 

30° С) 

198 

0,0011 

лі-Терфенил 

21,6 

0,0113 

(облучение при 

119 

0,0102 

350° С) 

237 

0,0097 

356 

0^0083 

и-Терфенил 

155 

0,0032 

296 

0,0020 


334 

0,0016 


-бифенила и 76,5%) дифенилоксида, подвергали облучению у-кван- 
тами 60 Со при мощности дозы 0,42 Гр/с в термостатируемых ампу¬ 
лах из нержавеющей стали в инертной атмосфере. Как видно из 
табл. 13.8, в присутствии 1,5—2,0% добавок выходы продуктов 

Таблица 13.8 

Радиолиз бифеиильиой смеси в присутствии защитных добавок. 

Доза ■ 10 б Гр [32] 




Температура, ' 

С 


Продукты радиолиза 

150 

250 

300 

330 | 

385 

Бифенильная смесь 




Газообразные продукты, 

€М 3 /МЛ 

Низкокипящая фракция, % 
Промежуточная фракция, % 
Высококипящая фракция, % 

0,050 

0,243 

0,073 

0,90 

0,081 

0,332 

0,113 

1,25 

0,124 

0,593 

0,180 

1,48 

0,187 

0,962 

0,256 

2,86 

0,250 

Бифенильная смесь+2% пирена 



Г азообразные продукты. 

0,036 

0,068 

0,117 

0,165 

0,223 

см 3 /м п 

Низкокипящая фракция, % 
Промежуточная фракция, % 
Высококипящая фракция, % 

0,160 

0,077 

0,76 

0,273 

0,109 

1,12 

0,491 

0,161 

1,45 

0,783 

0,211 

1,90 

1,443 

0,326 

4,10 

Бифенильная смесь+1,5% фенантрена 



Газообразные продукты, 
см э /мл 

Низкокипящая фракция, % 
Промежуточная фракция, % 

0,041 

0,186 

0,127 

0,081 

0,306 

0,120 

0,100 

0,525 

0,169 

0,159 

0,759 

0,218 

0,229 

1,425 

0,387 


Примечание. Низкокипящая фракция — 240° 6,° промежуточная фрак¬ 
ция — 280—320° С, высококипящая фракция — выше 320° С. 

радиолиза бифенильной смеси понижаются, при этом защитное 
действие эффективнее при более низкой температуре. Так, если 
при 150° количество газа уменьшается на 20—30%, то при 
285° С — — на 10%. Следует отметить, что газовыделение при 
облучении бифенильной смеси резко возрастает в интервале 330— 
370° С, что обусловлено развитием реакций РТК. Указанное по¬ 
нижение защитного действия добавок при высокой температуре, 
по-видимому, не является общей закономерностью. Напротив, для 
'бифенила, содержащего 5% дифенилсульфида, наибольшее сниже¬ 
ние выхода газообразных продуктов наблюдается при температуре 
выше 430° С, что, вероятно, обусловлено различным механизмом 
действия добавок [33]. 

При радиолизе бифенильной смеси в области низких темпера¬ 
тур с наибольшим выходом образуется водород. Накопление окси¬ 
да углерода (I) — продукта распада дифенилоксида — ускоряется 
с повышением температуры, одновременно с этим снижается вы- 
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ход водорода. Углеводородные газы образуются с меньшим выхо¬ 
дом, однако с ростом температуры их содержание в общей смеси 
увеличивается, что свидетельствует об ускорении процессов, обус¬ 
ловленных разрывом ароматических колец. 

В присутствии пирена и фенантрена относительное содержание 
водорода в газе несколько возрастает, а содержание оксида угле¬ 
рода (I) снижается, поэтому можно полагать, что защитное дейст¬ 
вие добавок в значительной мере направлено на дифенилоксщц 
Выходы продуктов, образующихся в конденсированной фазе, 
в присутствии фенантрена и пирена уменьшаются на 20—40% по 
сравнению с выходами для исходной смеси, так как фенантрен 
легко сублимируется и поэтому может частично попадать в про¬ 
межуточную и высококипящие фракции, погрешность при опре¬ 
делении продуктов радиолиза возрастает. Тем не менее достаточ¬ 
но ясно видно, что ингибирующее действие пирена выше, чем фе¬ 
нантрена. 

Механизм защитного действия ароматических конденсирован¬ 
ных соединений в органических системах, по-видимому, в основ¬ 
ном связан с процессами передачи энергии. Соединения, облада¬ 
ющие низкими уровнями энергии возбужденных состояний, дезак¬ 
тивируют возбужденные состояния веществ с высокими уровнями 
возбуждения. 

В присутствии соединений, содержащих диеновые и триеновые- 
связи, выход газообразных продуктов понижается сильнее. Это 
может быть вызвано тем, что такие соединения являются актив¬ 
ными акцепторами атомов водорода, молекулярный водород сос¬ 
тавляет значительную часть среди газообразных продуктов радио¬ 
лиза. В то же время соединения конденсированной ароматики ак¬ 
тивнее понижают выход полимерных продуктов. 
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Глава 14 


ЗАЩИТА УГЛЕВОДОРОДНЫХ 
СИСТЕМ С ПОМОЩЬЮ АКЦЕПТОРОВ 
(АНТИРАДОВ) 


Экспериментальные данные о влиянии излучения, температуры, 
кислорода, химической природы масла и других факторов на фи¬ 
зико-химические свойства базовых (основных) и товарных масел, 
смазок и различных нефтепродуктов собраны в обзорах Барнета 
[1], з аславского [2], Своллоу [3], Болта [4], Кэррола [5], Ро¬ 
манцева [6]. Изменение вязкости, окислительных и коррозийных 
свойств, образование шлама, выделение газообразных продуктов, 
появление окраски и т. д. служат показателями разложения масел 
при облучении [7]. В основе наблюдаемых изменений лежат ини¬ 
циированные излучением процессы деструкции, полимеризации, 
окисления, дегидрирования, изомеризации и др. 

В работах [1—7] установлено, что химический состав является 
одним из важнейших факторов, влияющих на радиационную стой¬ 
кость масел. Масла на основе силиконов и фосфатов характеризу¬ 
ются наименьшей радиационной стойкостью, тогда как на основе 
полифенилов стабильны при очень высоких дозах облучения: 
— ІО 7 — ІО 8 Гр. Масла на минеральной основе занимают промежу¬ 
точное положение; для них значительные изменения физико-хими¬ 
ческих свойств наблюдаются в большинстве случаев при дозах 
~10 6 Гр. Количество газообразных продуктов составляет ~20 см 3 
на 1 кг масла при дозе ІО 4 Гр (с содержанием водорода в сред¬ 
нем 90% об.) и растет почти пропорционально увеличению дозы. 
Выше дозы 10® Гр скорость выделения газообразных продуктов 
постепенно снижается до момента образования из масла твердого 
полимера. 

Присадки специального назначения (антиокислительные, анти¬ 
коррозийные и др.), обычно содержащиеся в товарных маслах, 
могут быть весьма чувствительным компонентом к действию из¬ 
лучения и влиять на глубину и направленность радиационных 
превращений в масле, понижая или повышая его радиационную 
стойкость. Сами присадки быстро разрушаются и перестают вы¬ 
полнять свои непосредственные функции. Полимерные (загуща¬ 
ющие) добавки почти полностью разрушаются при дозах 
(2—3)-10® Гр. 

Присутствие ароматических углеводородов оказывает влияние 
на радиационную стойкость минеральных масел. Характер этого 
влияния, как следует из рис. 14.1, выражается в непропорцио¬ 
нальной зависимости изменения исследуемого показателя (свойст¬ 
ва) масла от содержания ароматических углеводородов в образ- 
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ще. Так, увеличение вязкости минеральных масел происходит 
с. различной скоростью в зависимости от концентрации аромати¬ 
ческих углеводородов: при высоком содержании (выше 40%) вли¬ 
яние ароматических соединений проявляется слабее, чем при низ¬ 
ких. Защитные свойства ароматических соединений связаны с вы¬ 
сокой скоростью передачи поглощенной энергии (по механизму 
переноса заряда и переноса энергии 
возбуждения) от алифатических угле- АР 

водородов к ароматическим и после- ,г 00г 
дующей безызлучательной и (или) из- Л 

лучательной деградацией энергии воз- 800 Д 

буждения ароматическими углеводо- \ 

родами. \ 

Повышенной радиационной стой- ^ ~ \ > 
костью характеризуются не только 
смеси алифатических углеводородов с 

ароматическими, но также соединения О щ ^- 

класса алкилароматических углеводо- [а г н] 

родов. Однако использование смесей 

и специально синтезированных алкил- Рис - 14Л - в ™яние содер- 
ароматических соединений в качестве Г„д"" од Г”“% 2Г 
радиационно-стоиких масел в ряде иа увеличение вязкости 

случаев нежелательно, поскольку вы- (Дѵ, отн. %) минеральных 

сокое содержание ароматических уг- масел при 37,7°С и дозе 

леводородов обычно ухудшает не- 8 МР Р 

которые эксплуатационные свойства 

масел: температурную зависимость вязкости, летучесть, сма¬ 
зочные свойства и др. Для повышения радиационной стойко¬ 
сти минеральных и синтетических масел получил распростра¬ 
нение метод химической защиты, который состоит в исполь¬ 
зовании специальных добавок — антирадов, ингибирующих ра¬ 
диационные разрушения [6, 8]. Концентрации добавок состав¬ 
ляют 0,1 5% мае. и практически не изменяют исходных 

свойств масел. В работах Барри [9] установлено, что при облу¬ 
чении парафиновых масел антирадиационное действие проявляют 
производные сульфидов и дисульфидов, имеющие общую формулу 

(КЛ > N С—($) п —С—N < (К 2 ) 2 , 

к іі 


5 5 

где Кі и К 2 — алкильные радикалы, а п= 1 или 2. Болт и Кэррол 
[4]^ исследовали влияние диалкилселенидов на радиационную 
стойкость различных типов масел. В табл. 14.1 приведены некото¬ 
рые данные об изменении свойств нафтенового масла при воздей¬ 
ствии излучения. Видно, что в присутствии дидодецилселенида 
происходит незначительное возрастание вязкости, а также сниже¬ 
ние количества выделяющихся газообразных продуктов. 

В качестве стабилизирующих добавок для смазочных масел 
Вильсон (10] предложил металлсодержащие соединения: стеара- 
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ты алюминия и висмута, нафтенат ртути, олеат гадолиния и др. 
Ряд гетероорганических соединений (фураны, пирролы, оксазолы 
и др.) был использован для повышения радиационной стойкости 
высоковязкого белого минерального масла при концентрации до¬ 
бавок 0,1—0,5% мае. [11]. 

В работах [4, 5, 12] исследовано влияние большого числа со¬ 
единений на радиационную стойкость базовых масел на основе 

не только минеральных, но 
и синтетических углеводо¬ 
родных масел. Авторы оце¬ 
нивали радиационную стой¬ 
кость системы по условно¬ 
му показателю Аю, величи¬ 
ну которого вычислили из 
отношения 

л м ѵ ю — 10 

л ю дЗ/2 

где ѵю — вязкость облучен¬ 
ного образца, измеренная 
при температуре, при кото¬ 
рой вязкость необлученного 
образца была равна 10 сСт; 
И — доза облучения (Мрад). 

В таблице 14.2 приведены значения А і0 для ряда изученных 
масел на основе сложных эфиров, алкилбензолов, полимера окиси 
пропилена. Исходя из величины Аю, можно считать, что часть до¬ 
бавок (дидодецилселенид, иодбензол) по характеру влияния на 
изменение вязкости является эффективными антирадами, тогда 
как фенолы и ароматические амины не оказывают стабилизирую¬ 
щего действия. Однако следует отметить, что использование от¬ 
дельных соединений (например, соединений иода) в качестве за¬ 
щитных добавок может вызывать нежелательные явления при об¬ 
лучении масел: образование нерастворимых осадков, понижение 
эффективности действия других функциональных присадок, содер¬ 
жащихся в масле. В качестве защитных добавок к минеральным 
маслам (и маслам на основе синтетических жидкостей) испытыва¬ 
лись соединения ряда конденсированных ароматических углеводо¬ 
родов: нафталин, фенантрен, метилнафталин, третбутилнафталин. 
Было найдено, что в присутствии этих соединений вязкость масел 
изменяется в меньшей степени (по сравнению с маслом без добав¬ 
ки) при облучении до тех же доз [4]. Следует также отметить, 
что присутствующие в промышленных маслах присадки могут 
значительно изменять направленность и глубину радиационных 
превращений. Так, в работе [13] показано, что введение антиокис¬ 
лительной присадки дифениламина отрицательно сказывается на 
некоторых характеристиках дистиллятного нафтенопарафинового 
масла РМ. При испытании на радиационную стойкость этого 
масла наиболее чувствительный показатель радиационного раз- 


Та блица 14.1 

Влияние дидодецилселенида 
на изменение свойств нафтенового масла 
при облучении в атмосфере гелии. 
Доза 5- ІО 5 Гр, *=204° С [4] 


Свойства 

Без добав¬ 
ки 

В присутствии 
добавки 
( 2 % мае.) 

Возрастание вяз¬ 
кости, % 
при 99° С 

229 

78 

при 37,8° С 

440 

128 

Выделение газо- 

32 

23 

образных продук¬ 
тов, см 3 газа/г 
масла 




Таблица 14.2 

Влияние добавок на радиационную стойкость масел. 

Доза (1,44—1,8) -ІО’ 8 нейтронов/см 2 , г =20—80° С [4, 6| 


Базовое (основное) масло 

Добавка, % мае. 


Показатель 

До 

Дн-2-этилгексилсебацинат 

дидодецилселенид 

2,6-ди-ту?е7 т -бутил-4-метил- 

0 

2 

6 

10 

затвердело 

0,90 

0,57 

0,44 


фенол 

2 

затвердело» 


иодбензол 

5 

0,29 


бромбензол 

5 

0,62 

Алкилбензол-350 

дихлордифенил 

5 

1,10 

0 

0,34 


дидодецилселенид 

2,6ди-трет-бутил-4-метил- 

2 

0,15 


фенол 

2 

0,34 

Октадецилбензол 

дибут и лдити окарбамат 

1 

0,28 


0 

0,59 


иодбензол 

2 

0,27 

Полимер окиси пропилена 


0 

0,16 


дидодецилселенид 

2 

0,08 


иодбензол 

2 

,0,11 


дйбутилдитиокарбамат 

Ы,Ы-дифенил-п-фенилеиди- 

1 

0,11 


амин 

2 

0,36 


Таблица 14.3 

Влияние дифениламина иа свойства масла РМ 


Показатель 

Масло без дифениламина. 
Доза • Ю 4 Гр. 

Масло с 0,5% дифениламина. 

Доза • 10 4 Гр 


0 

10 

26 

100 

0 

10 

20 

40 

91 


Облучение на воздухе 


Вязкость при 50 С С, 
сСт 

3,86 

3,94 

4,01 

4,33 

3,76 

3,94 

3,98 

4,05 

Кислотное число, 
мг КОН/г 

0,03 

0,03 

0,04 

0,08 

0,01 

0,04 

0,11 

0,20 


Облучение в отсутствие воздуха 


Вязкость при 50'С, 
сСт 

Количество газа. 

3,86 

3,90 

3,98 

4,23 

3,76 

3,78 

3,84 

4,03 

0 

0,15 

0,83 

3,0 

0 

0,62 

1,48 

2,41 

см 3 /мл 
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рушения — это накопление газообразных продуктов, состоящих 
в основном из водорода и легких углеводородов. В присутствии 
дифениламина газообразование при радиолизе ускоряется почти 
вдвое (табл. 14.3). Результаты других работ также показали, 
что добавки типа аминов, являясь донорами протонов, увеличива¬ 
ют выходы газа, и в частности выход водорода. В изменении 
других характеристик масла как в присутствии, так и в отсутствие 
дифениламина принципиальных различий не наблюдали. 

Воздействие ионизирующих излучений на органические жидкие 
топлива приводит к изменению их вязкости, летучести, образова¬ 
нию осадков и газообразных продуктов, накоплению тяжелых про¬ 
дуктов радиационного окисления. Для повышения радиационной 
стойкости углеводородных топлив использовали бензол, нафталин, 
гидрохинолин и др. Обнаружено, что добавки оказывают защит¬ 
ное действие ^на топливо, разрушаясь в результате взаимодействия 
с его основой. Наблюдаемые при этом закономерности сходны 
с закономерностями для модельных углеводородных систем. 

Развитие теоретических представлений о первичных процессах, 
происходящих в веществах при воздействии ионизирующего излу¬ 
чения, установление связи этих процессов с процессами распада 
молекул среды открывают возможность разработки научных ос¬ 
нов защиты органических материалов от радиационных разру¬ 
шений. 
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